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(54) Kem/Schale-Partikel, Ihre Herstellung und Verwendung 


(57) Beschrieben werden Kern/Schale-Partikel, 
deren Kern- und Schalenmaterialien ein Zweiphasensy- 
stem ausbilden kOnnen, dadurch gekennzeichnet. da3 
das Schalenmaterial verfilmbar ist, die Kerne unterden 
Bedlngungen der Verfilmung der Sciiale im wesentll- 
chen fbnfnbestandig ist, durch das Schalenmaterial 
nichl Oder nur in sehr geringem AusmaS quellbar sind, 
und eine monodisperse GrOBenverteilung aufweisen 
und ein Unterschied zwischen den Brechungslndices 
des Kernmaterials und des Schalenmaterials von min- 
destens 0,001 .besteht. Ferner wird die Herstellung der 
Kern/Schale-Partikd sowie ihre Verwendung zur Her- 
stellung von Effektfarbmittein beschrieben. 
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Beschreibung 

[0001 1 Die vorliegende Erflndung betrifft Kern/Schale-Partikel. deren Schale verfilmbar ist. wShrend der Kern unter 
den Bedingungen der Schalenverf ilmung im wesentlichen formbestandig ist und deren Kern- und Schalematerial einen 
5 Unterschied im Lichtbrechungsindex aufweisen, deren Herstellung sowie Zubereitungen dieser Partikel. 

[0002] Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung dieser Partikel und ihrer Zubereitungen zur Herstellung organi- 
scher Effektfarbmittel. die In einer kontinuierllchen Matrixphase. dem verf ilmten Schalematerial, zunfiindest Domflnen 
regelmaBig angeordneter Kerne der Kern/Schale-Partikel aufweisen. 

[0003J SchlieBlich betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaBen Kern/Schale-Partikel Oder der 
10 genannten Zubereitungen zur Herstellung von detorativen und/oder schutzenden Qberzugen sowie die Herstellung 
von Lacken DruckJarben und Tlnten, die die erfindungsgemaBen Kern/Schale-Partikel als latente Effektfarbmittel ent- 
halten. 

10004] Polymere Kern/Schale-Partikel sind zur Herstellung von Klebstoffen, Bindersyslemen, insbesondere auch als 
Verstarkungsmaterialien bei der Produktion bestimmter Gruppen von Verbundwerkstoffen empfohlen worden. Solche 

IS Verbundwerkstoffe bestehen aus einer Kunststoff matrix und darin eingebetteten Verstarkungselementen. Ein Problem 
bei der Produktion derartiger Werkstoffe besteht in der Herstellung einer fbrmschlOssigen Verbindung zwischen Matrix- 
und Verstarkungsmaterial. Nur wenn eine solche Veifaindung besteht, kOnnen Krafte von der Matrix auf die Verstar- 
kungselemente ubertragen weixlen. Je starker sich die mechanischen Eigenschaflen von Matrix- und Verstarkungsma- 
terial. Elastizitat, Harte, Verformbarkert, voneinander unterscheiden, umso grOBer ist die Gefahr der AblOsung der 

20 Matrix von den Verstarkungselementen. Dieser Gefahr soil dadurch begegnet werden, daS die polymeren VerstSr- 
kungspartikel mit einem zweiten Polymermaterial ummantelt werden, das dem Matrixmaterial ahnlicher ist und daher 
eine festere BIndung zur Matrix eingehen kann. (Vbung-Sam Kim, 'Syntheee und Charakterisierung von mehrphasigen 
polymeren Latices mit Kern/Schale-Morphologie". Diss. Univ. Karlsruhe (TH). Verlag Shaker Aachen, (1993). Seiten 2- 
22.) Zusatzlich ist auch empfohlen worden. das Ummantelungspolymer auf das Verstarkungspolymer aufzupfropfen, 

25 um mittels kovalenter Bindungen auch eine Ablfisung der Schale von den Verstarkungspartikein zu vermeiden. (W.-M. 
Billig-Peters, "Kern-Schale-Polymere mit Hilfe polymerer Azoinitiatoren". Diss. Univ. Bayreuth, (1991). 
[0005] Die gezielte Herstellung von Kern/Schale-Polymeren erfolgt in der Regel durch stufenweise Emulsionspolyme- 
risation, wobei in der ersten Stufe zunflchst ein Utex aus Kempartikein erzeugt. und in der zweiten Stufe das Schale- 
polymer hergestellt vwrd, wobei die Kernpartikel als "Saat-Partikel" wirken auf deren Oberfiache sich die 

30 Schalepolymeren vorzugsweise abscheiden. 

[0006] Die Abscheidung kann zu einer mehr oder weniger symmetrischen Schale auf das Kernpartikelchen aufwach- 
sen, es kOnnen aber auch unregeimaBige Abscheldungen erfolgen, so daB Gebilde von brombeerartigem Aussehen 
entstehen. Ein guter Uberbiick Qber die Herstellung von zweiphasigen Polymerteilchen und die dabei auftretenden 
Erscheinungen. insbesondere die AusbBdung von Kern/Schale-Partikein, findet sich in der Dissertation von Katharina 

35 Landfester. "Synthese und Charakterisierung von Kem-Schale-Lalices mit EleWronenmlkrostopie und FestkOrper- 
NMR", Universitat Mainz. (1995). 

[0007] Effektfaibmitlel sind Farbmittel, die be) Nfariation der Blickrichtung (des Aufsichtswinkels) den Farbeindruck, die 
Helligkeit und/oder die Reflektivitat andern. Sie weisen In der Regel eine piattchenfOrmige Struklur auf, d.h. daB die 
Dicke der Pigmentteilchen deutlich geringer ist als ihre laterate Ausdehnung. 
40 [0008] Bekannte Beispiele fur Effektfarbmittel sind Alumlniumfiakes oder die PIgmente, die unter den Bezeichnungen 
®Mica, ®lriodin oder ®Paliochrom im Handel sInd. 

[0009] Metalleffeklpigmente z.B. Alumlniumfiakes rufen bei senkrechter Betrachtung einen Spiegeleff^kt hennr, bei 
der Betrachtung von der Seite tritt dieser nicht in Erscheinung. Es ist daher ein Hell-Dunkel-Effekt zu beobachten. Die 
gleiche Erscheinung findet sich auch bei den Mica Effektpigmenten auf Basis von Glimmer. 

45 [0010] Iriodin- und Paliochrom-Pigmente weisen zusatzlich verstarkte Interferenzeffekte bzw. Eigenabsorption auf. 
Bei ihnen ist, neben dem Hell-Dunkel-Effekt auch eine schwache Farbanderung bei Anderung des Betrachtungswinkels 
zu beobachten. (Uteratur: Dr.U-Zorll, "Periglanzpigmente",Vinantz VeriagJSBN 3-87870-429-1). 
[0011] Ausder US-A-4 434010 sind PIgmente auf anorganischer Basis bekannt, die stark ausgepragte Farbflops auf- 
weisen, Diese PIgmente sind gekennzeichnet durch einen extrem homogenen Aufbau aus Schichten mit unterschied- 

so lichen Brechungsindices. Dieser Aufbau fuhrt zu ausgepragten Interferenzeffekten, die fur die Farberzeugung 
ausgenutzt werden. Die Herstellung dieser Pigmente ist allerdings schwierig und nur mittels aufwendiger und tostsple- 
liger Produktionsverbhren mOgllch. 

[0012] Aus der US-A-5 364 557 sind organische Effektpigmente auf der Basis von cholesterischen Flussigkeiten 
bekannt. Bei diesen ergibtsich ein Interferenzeffekt durch eine helikale Uberstruktur. Auch hier sind die fOr die Herstel- 
55 lung erforderlichen Materialien kompliziert herzustellen und daher sehr kostspielig. Die Produktion der PIgmente aus 
den cholesterischen Flussigkristallen (LCs) erfolgt in der Weise. daB die cholesterische Masse in dOnner Schlcht auf 
eine Tragertblle aufgebracht in der LC-Phase eine photochemische Polymerisation durchgeluhrt, und der so erhaltene 
Film von der Folie abgelOst und gemahlen wird. Neben der teueren Herstellung der Ausgangsmaterialien ist es ein sehr 
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gravierender Nachteil dieses Verfahrens. dafl wahrend des Produktionsprozesses der Orientierung der LCs allergrflBte 
AufmerksamkBit gewidmet weiden mufl.da diese bereits durch Weinste Verunreinigungen negativ beeinfluBt werden 
kann. 

1001 3] Ein Verfahren zum Beschichten und Bedrucken von Substraten. bei dem cholesterische Flussigkristalle zum 
5 Einsatz kommen, ist aus der WO 96/02597 bekannt. Bei diesem Verfahren werden eine Oder mehrere flQssigkristalline 

Verbindungen. von denen mindestens eine chiral ist. und die eine Oder zwei polymerisierbare Gruppen aufweisen. 

zusammen mit geeigneten Comonomeren auf ein Subslrat aufgetragen ■ sofern dies durch ein Druckverfahren 

geschieht, werden der Mischung noch Dispergiermittel zugefOgt - und copolymerisiert. Die so erhaltenen Schichten 

kOnnen. wenn sie sprOde sind, vom Substrat abgelOst, zerWelnert und als Pigmente venwendet werden. 
70 [0014] Es sind ferner waBrige, monodisperse Polymerdispersionen bekannt. z.B. aus T. Okubu, Prog.Polym.Sci. 18 

(1993) 481-517; und W. l^ck. H. Wesslau, Festschrift Carl Wurstler. BASF 1960, C.A.:55:14009d, die influssiger Form. 

gegebenentalls nach Nachreinigung. zu ausgepragter Utex-Kristallisation neigen und dadurch zu Farbeffekten fuhren. 

[0015] Zur Hersteltung monodisperser Partikel sind eine Vielzahl von Publikationen bekannt. z.B. EP-A-0 639 590 

(Heretellung durch Fallungspolymerisation). A.Rudin. J.Polym,Sci..A. Polym.Sd. 33 (1995) 1849-1857 (monodisperse 
15 Partikel mit Kern-Schale-Struktur). EP-A-0 292 261 (Herstellung unter Zusatz von Saatpartikein). 

[0016] In der EP-A-0 441 559 werden Kern-Schale Polymere mit unterschiedlichen Brechungsindices der Schichten 

und ihre Verwendung als Additive zu Papierbeschichtungsmlttein beschrieben. 

[0017] In neuerer Ze'rt sind warmegesteuerte oplische Schaltelemente bekannt geworden (SCIENCE, Bd.274. 
(1996). Seiten 959-960), bei denen die Temperaturabhangigkeit der TeilchengrOSe von Poly-(N-isopropylacrylamid)- 

20 dispersionen bzw. der Volumen/Temperatur-Zusammenhang von Poly-(N-isopropylacrylamid)-Gelen ausgenutzt wild. 
Eine erste Ausfuhrungsform dieser Schalter besteht aus einer waBrigen Poly-(N-i50propylaaylamid)^ispersion, deren 
Teilchen sich gitteriOrmig anordnen und unterhalb der PhasenObergangstemperatur wesentlich grOBer sind. als ober- 
halb derselben. Dies hat zur Folge. daB die Extinktion bei ca. 530 nm im Temperaturbereich zwischen 10 und 40"C 
stark ansteigt. Das System wirkt somit als optischer Schalter und Begrenzer. 

2s [001 8] Bei einer zweiten Ausfuhrungsform werden hochgeladene Polystyrolteilchen, die ein Raumgitter bilden, in ein 
Poly-(N-isopropylacrylamid)-Hydrogel eingebettet. Bei Temperaturanderung andert sich das Volumen des Hydrogels 
und mit ihmder Gitterabstand der Polystyrolteilchen. Die Fdlge ist, daB sich bei einer Temperaturanderung von ca. 10 
auf ca. 40"'G die Lage des Absorptionsmaximums von ca.700 auf ca. 460 nm verschiebt. Dieses System kann als 
abstimmbares optisches RIter eingesetzt werden. Fur die Anwendung als Farbmittel Oder Pigmente sind diese Mate- 

30 rialien naturgemaB nicht geeignet. 

[001 9] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Material bereitzustellen, aus dem durch einfeche MaB- 
nahmen organische EffeWfaibiritlel kostengOnstig hergestellt werden kOnnen. Die erhaltenen Effektfartmittel sollen 
gute allgemeine EcWheiten haben, insbesondere in organischen und waBrigen Medien keine Quellbarkeit aufweisen. 
[0020] Diese Aufgabe wird gelOst durch die im Folgenden beschriebenen Kern/Schale-Partikel und deren Zuberei- 

35 tungen. . . 

[0021] Ein Gegenstand der Etfindung sind organische Kern/Schale- Partikel. deren Kern- und Schalenmaterial em 
Zweiphasensystem ausbllden kOnnen, die dadurch gekennzeichnet sind, daB das Schalenmaterial zu einer Matrix ver- 
filmbar ist, der Kern unter den Bedingungen der Verfilmung der Schale im wesentlichen formbestandig ist, der Kern 
durch das Schalenmaterial nicht Oder nur in sehr geringem AusmaB quellbar 1st, und ein Unterschied zwischen den 

40 Brechungsindices des Kernmaterials und der bei der Verfilmung des Schalenmaterials entstehenden Matrix b^teht 
[0022] Das for die Kerne geltende Merkmal. daB sie im wesentlichen formbestandig sind. bedeutet, daB sicfi ihre 
Form und GrOBe im Verlauf der Verfilmung nicht so stark andert. daB die Verwendung der Kern/Schale-Partikel zur Her- 
stellung von Effektlarbmittein unmOglich wird. In der Regel sind Anderungen ihrer Abmessungen von bis zu± 10%ohne 
gravierende Nachteile zuiassig. Das Merkmal "geringe Quellbarkeit" der Kerne durch das Schalenmaterial bedeutet, 

45 daS der mittlere Durchmesser der Kerne sich um hOchstens 1 0% des Ursprungwertes vergrOBert wenn sie In das 
Schalenmaterial eingebettet werden. Es ist besonders vorteilhaft, wenn die Kerne nicht nur im Schalenmaterial selbst. 
sondern auch in LOsungen, Dispersionen oder Schmelzen oder in flussigen Vorstufen desselben eine mdglichst 
geringe Quellbarkeit aufweisen. 

[0023] Von essentieller Bedeutung ist der Unterschied An im Brechungsindex zwischen dem Kemmaterial und der 
50 Matrix, die bei der Verfilmung des Schalenmaterials der erfindungsgemaBen Kern/Schale-Partikel entsteht. Er betrdgt 
mindestens 0.001 , vorzugsweise mindestens 0,01, insbesondere mindestens 0,1 Einheiten. 
[0024] Dabel kann das Kernmaterial den hOheren, die Matrix den niedrigeren Brechungsindex haben oder umge- 
kehrt. Bevorzugt ist der erste Fall. 

[0025] In den erfindungsgemaBen Kern/Schale-Partikein betragt das Gewichtsverhaitnis von Kern : Schale 1 :1 bis 
£5 20:1, vorzugsweise 2:1 bis 10:1, insbesondere 2,5:1 bis 5:1. 

[0026] Fur die beabsichtigte Venwendung der erfindungsgemaBen Kem/Schale-Partikel zur Herstellung von Effekt- 
farbmitteln Ist es wichtlg. daB das Schalenmaterial verflmbar Ist. d.h., daB es durch einfache MaBnahmen soweit 
eroraichl, visco-elasasch plastiliziert oder verflQssigt werden kann, daB die Kerne der Kern/Schale-Partikel zunindest 
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Domanen regelmSBiger Anordnung ausbilden kOnnen. Das verf ilmte Schalenmaterial bildet dann je nach seinem Men- 
genanteil in den Kem/Schale-Partikein entweder eine kontlnuierliche. alle Zwischenraume zwischen den Kempartiketn 
ausfuilende Phase, eine Matrix, oder as bildet nur im Bereich der BeruhrungspunWe der Kempartikel Klebepunkte. 
durch die diese in regelmafilger Anordnung f Ixiert werden. (Das Schalenmaterial kann daher auch synonym als Matrix- 
B material oder Matrixphase bezeichnet werden.) Die in der durch Verfilmung der Schale der Kern/Schale-Partikel gebil- 
deten Matrix regelmafiig angeoidnelen Kerne bilden etn Beugungsgitler, das Interferenzerscheinungen hervorrutt und 
dadurch zu sehr interessanten FarbeffeMen fOhrt. 

[0027] Die Kerne der erfindungsgemaBen Kern/Schale-Partikel haben im wesentlichen spharlsche. vorzugsweise 
kugelformige, Gestalt. Sie bilden bei der Vetf lusslgung Oder Erweichung des Schalenmaterials wahrend der Verfilmung 
10 die genannten makroskopischen DomSnen kristaliahnlicher Struktur aue. In vielen Fallen ordnen sich die Kerne In dle- 
ser Struktur in einer dichten Kugelpackung an. 

[0028] Die Kerne der erfindungsgemaBen Kem/Schale-Partikel haben eine Teilchengr68e von 100 bis 700 nm, vor- 
zugsweise von 150 bis 500 nm, insbesondere von 200 bis 400 nm. Vbrzugsweise weisen sie eine nranodisperse Ver- 
teilung auf, d.h. sie liegen in einer engen TeilchengrOBenvertellung, vor. 
15 10029] Zur Charakterisierung der TeilchengrOBenvertellung dient der Polydlspersitats-lndex Rl., der durch die fol- 
gende Formel definiert ist: 

RI. = (D9o-D,o)/I35o 

20 [0030] In dieser Formel bedeuten Dqq. und D^q die Teilchendurchmesser, bei denen das Integral der Verteilungs- 
funktion dG = f(D)*dD . worin G die Polymermasse. D der Teilchendurchmesser Ist. die Werte 0,9 (= 90 Gew.-%), 0,5 
(= 50 Gew.-%) bzw. 0.1 (= 10 Gew.-%) der Gesamtmasse der Polymersubstanz erreicht 

[0031] Die Figur veranschaulicht diesen Zusammenhang. Sie zeigt in einem Moordinatensystem, aul dessen 
Abszisse die TeilchengrOBen (D) und auf dessen Ordinate die Massenanteile (G) derjTeilchen gegebener GrOBe auf- 
25 getragen sind. gestrichelt die Kurve der Verteilungsfunktion der TeilchengrOBen einer Polymerdispersion. 

[0032] Ferner zeigt sie im gleichen Kbordinatensystem die ausgezogene Kurve des Integrals der Verteilungsfunktion, 
auf der die PunWe fOr 10, 50 und 90 % Massenanteil sowie die dazugehOrigen Punkte D^q, D50 und D90 der Teilchen- 
durchmesser durch Kreuze marWert sind. 

[0033] Mit enger werdender TeilchengrOBenvertellung nahert sich der Wert des R I. dem Wert Null, je breiter d.h, poly- 
30 disperser die TeilchengrOBenvertellung ist, desto grOBer wird der P.I. 

[0034] Die TeilchengrfiBenverteilung kann in an sich bekannter Weise, z.B. mit Hilfe einer analytischen Ultrazentri- 
fuge. (siehe z.B. W.Machtle. Makronool.Chem. 185 (1984). S. 1025-1039) bestimmt, und aus den ertialtenen Werten 
der PL- Wert berechnet werden. 

[0035] Alternativ kOnnen die TeilchengrOBen auch mK einem die Lichtstreuung der Dispersionen ausnutzenden kom- 
35 merziellen Gerat, z.B, dem "Autosizer 20" der Fa. MALVERN. England, bestimmt werden. Die nach den beiden Metho- 
den erhaltenen Werte fiir die Polydispersitats-Kennzahlen sind zwar nicht direkt miteinander vergleichbar. eignen sich 
aberbeide zur Charakterisierung der Partikelverteilung von Pdymerdispersionen. FQr die vorliegende Erfindung geeig- 
nete Kempartikel weisen Rl.- Werte unterhalb 0,4, vorzugsweise unterhalb 0,3, insbesondere unterhalb 0,2 auf. 
[00361 Die Materialien von Kern und Schale kOnnen, sofern sie den oben angegebenen Bedingungen genugen, anor- 
40 ganischen. organischen oder auch metallischen Charakter haben oder es kOnnen Hybridmaterialien sein. 

[0037] Im Hinblick aufdie MOglichkeit, die erfindungsrelevanten Eigenschaften der Kerne der erfindungsgemaBen 
KenVSchale-Partik^ nach Bedarf zu wariieren ist es jedoch zweckmaBig, daB die Kerne ein oder mehrere Polymere 
und/oder Copolymere (Kern-Polymere) enthalten Oder daB sie aus solchen Polymeren bestehen. 
[0038] Vorzugsweise enthalten die Kerne ein einziges Polymer oder Copolymer. Aus dem gleichen Grund ist es 
45 zweckmaBig, daB auch die Schale der erfindungsgemaBen Kern/Schale-Partikel ein oder mehrere Polymere und/oder 
Copolymere (Schale-Polymere; Matrix-Polymere) oder Polymer-Vorprodukte und gegebenenfalls Hilfs- und Zusatz- 
stoffe enthail, wobei die Zusammensetzung der Schale so gewahlt werden kann. daB sie in nichtquellender Umgebung 
bei Raumtemperatur im wesentlichen formbestandig und Mebfrei ist. 

[0039] Sofern das Schalenmaterial Hilfs- und/oder Zusatzstoffe enthalt. betragt ihr Anteil am Schalegewicht bis zu 40 
50 Gew.-%. vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 5 bis 20 Gew.-%. 

[0040] Vorzugsweise bestehen Kern und Schale der erfindungsgemaBen Partikel aus den oben angegebenen 
Bestandteilen in den angegebenen Mengenanteilen. 

[0041 1 Die Summe der fur einzelne Komponenten einem Bezugssystem (z. B. "Kemmaterial" oder "Schalennralerial") 
angegebenen Prozentanteile betragt selbstverstandlich f Qrjede individuelle Bezugsmischung 1 00 %. 
55 [0042] Mit der Venivendung von Potymersubstanzen als Kern-und Schalenmaterial gewinnt der Fachmann die Reiheit 
deren relevante Eigenschaften, wie z.B. ihre Zusammensetzung. die TeilchengrOBe, die mechanlschen Oaten, den Bre- 
chungsindex. die GlasObergangslemperatur, den Schmelzpunkt und das Gewichtsverhaitnis von Kern:Schale und 
damit auch die anwendungstechnlschen Eigenschaften der Kern/Schalepartikel festzulegen, die sich letetiich auch auf 
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die Eigenschaften der daraus hergestellten Eftektfarbmittel auswirken. 

[0043] Polymere und/oder Copolymere, die in dem Kernmaterial enthalten sind Oder aus denen es t>esteht, sind lioch- 
molekulare Veibindungen, die der oben fur das Kernmaterial gegebenen Spez'rfikation entsprechen. Geeignet sind 
sowohl Polymerisate und Copolymerlsate polymerlsietbarer ungesattigten Monomerer als auch Polyl<ondensate und 
5 Copolykondensate von Monomeren mil mindestens zwei reaktiven Gruppen. wie 2. B. hochmolekulare aliphatische, ali- 
phatisch/aromatische oder vollaromatische Polyester. Polyamide, Polycaibonate, Polyharnstoffe und Polyurethane. 
aber auch Aminoplast- und Phenoplast-Harze. wie z.B. Melamiri^Famaldehyd-. Harnstoff/Formaldehyd und Phe- 
nol/Fbrmaldehyd-Kondensate. 

[0044] ZweckmaRigenweise sind die Polymeren des Kernmaterials vemetzte (Co-)Polymere. da diese am besten der 
10 Forderung nach geringer Quellbarkeit gerecht warden. AuBerdem begQnstigen sie die Ausbildung von Kern/Schale- 
Strukturen bei der Herstellung der erf indungsgemaSen Kern/Schale-Partikel. Diese vemetzten Polymeren kOnnen ent- 
weder bereits Im Verlauf der Polymerisation bzw. Polykondensation oder Copolymerisation bzw. Copolykondensation 
vernetzt woitien sein oder sie konnen nach AbschluB der eigentlichen (Co-)Polymerisation bzw. (Co-)Polykondensatjon 
in einem gesonderten Verfahrensschritt nachvernetzt worden sein. 
15 [0045] Eine detaillierte Beschreibung der chemischen Zusammensetzung geeigneter Poymerer folgt weiter unten, 
[0046] Um den erf indungsgemaBen Kern/Schale-Partikein ein mOglichst breites Anwendungsspektrum zu vermittein 
1st es zwectanflBig. wenn auch das Schalenmaterial ein oder mehreren Polymeren und/oder Ccpdymeren enthait oder 
daraus bestehl Insbesondere aus wirtschaftlichen Grunden 1st es vorteilhafl. wenn das Schalenmaterial ein Polymer 
enthait Oder daraus besteht. 

20 [0047] Fur das Schalenmaterial eigenen sich, wie fur das Kernmaterial. im Prinzip Polymere der oben bereits genann- 
ten Klassen, sofern sie so ausgewdhK bzw. aufgebaut warden, daB sie der oben fQr die Schalepolymeren gegebenen 
Spezifikation ent^rechen. 

[0048] Das bedeutet. daB sie etnen von den Kempolymeren deutlich abweichenden Brechungsindex haben mussen. 
d.h. daB bei Einsatz hochbrechender Kempolymere niedrig brechende Schalepolymere eingesetzt warden mOssen und 

25 umgekehrt. Ferner sollen sie nicht dazu tendieren, die Kerne anzuquellen oder aufzuIOsen. 

[0049] Eine weitere Forderung an die Schalepolymeren besteht darin, daB sie sich entweder durch unzersetztes 
Schmelzen - gegebenenfalls unter Mitwirkung von in der Schale enthaltenen oder den Kern/Schale-Partikel-Pulvern vor 
der Venwendung gesondert zugesetzten HiJfs- undAxJer ZusaUstoffen durch einfache MaBnahmen enweichen oder ver- 
flussgen lessen oder daB sie sich aus Polymer-Vorstufen (PrSpolymeren, Monomeren). die Bestandteile eines 

30 enweichbaren oder verflussigbaren Schalenmaterials sind, erzeugen lassen. Dabei muB, wie oben bereits dargelegt, 
die Erweichung oder Verflussigung so weit gehen, dafl die Kerne der Kern/Schale-Partikel zumindest Domanen regel- 
mdBiger /^nordnung ausbilden kOnnen. 

[0050] Prapolymere im Sinne dieser Eriindung sind Polymere niederen Oder mittleren Polymerisationsgrades, die 
durch Weiterkondensation oder Vernetzung in die gewunschten Polymeren uberfuhrt werden k6nnen. 

35 [0051] Allerdings ist es fur viele Anwendungen der ertindungsgemaBen Pulver, insbesondere fiir die Herstellung von 
Effektfarbmittein oder schutzenden Uberzugen, zweckmaBig und enwunscht, wenn auch die Schale ein Polymermate- 
rial enthait oder daraus besteht, das nach der Ausbildung der kortinuierlichen oder der die Kerne punktfOrmig verbin- 
denden Matrix, d.h. nach der "FilmbiWung". eine geringe LOslichkert bzw. Anquellbarkeit in organischen LOsungsmitteIn 
und/oder Wasser aufweist. Fiir besonders werlvolle Anwendungen der ertindungsgemaBen Pulver, z.B. fur die Herstel- 

40 lung von hochstabilen Pigmenten oder von dekorativen und/oder schOtzenden BescNchtungen, ist es daher bevorzugt, 
auch die Polymeren der Schale zu vernetzen. 

[0052] Diese Vernetzung kann uber die gleichen polyfunktionellen Monomeren erfblgen wie bei den Kempolymeren 
unter BerOcksichtigung der eribrderlichen Brechungsunterschiede. 

[0053] Die Vemetzersubstanzen - eine detaillierte Beschreibung folgt weiter unten - kOnnen Bestandteil des Schalen- 
45 materials sein, sie kOnnen dem Kern/Schale-Partikel- Putver vor seiner Venwendung, d.h. vor der Verfilmung. gesondert 
zugesetzt werden, oder sie kOnnen nachtraglich, im AnschluR an die Verfilmung appliziert werden (Nachvernetzung). 
[0054] Gunstig fQr gewisse Anwendungen, wie z.B. zur Herstellung von Beschichtungen Oder Farblolien ist es. wenn 
das Polymenmaterial der die Matrixphase biidenden Schale der erfindungsgemaBen Kern/Schale-Partikel ein elastisch 
defbrmierbares Polymer ist, z.B. ein Polymerisat mit niedriger Glasubergangstemperatur. 
50 [0055] In diesem Fall kann man es erreichen, daB die Farbe einer Schicht des erfindungsgemaBen Farbmittels bei 
Dehnung und Stauchung variiert. interessant fOr die Anwendung sind auch solche erfindungsgemaBen Kern/Schale- 
Partikel, die bei der Verfilmung zu Effektfarbmittein fOhren, die einen Dichrolsmus zeigen. 
[0056] Polymere, die den Spezifikationen for ein Matrixmaterial genQgen, finden sich ebenfalls in den Gruppen der 
Polymerisate und Copolymerisate polymerisierbarer ungesattigter Monomerer als auch der Polykondensate und Copo- 
55 lykondensate von Monomeren mit mindestens zwei reaktiven GrLppen, wie z.B. der hochmolekularen aliphatischen, 
aliphatisch/aromatischen oder vollaromatischen Polyester und Polyamide, aber auch der Aminoplast- und Phenoplast- 
Harze, wie Z.B. der Melamin/Formaldehyd-, Harnstoff/Fbrmaldetvd und Phenol/FbrmaWehyd-Kondensate. die unter 
starker Vernetzung beim Trocknen weiter kondensieren. Anak)ges gilt fOr Epoxidharze. bestehend beispielsweise aus 
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Mischungen von Polyepoxiden und Polyaminen Oder Polyolen, die sich beim Trocknen zu haniartigen Massen verlestl- 
gen. 

[0057] Zur Herstellung von Epoxidharzen werden ubiicherweise Epoxid-Prapolymerisate, die beispielsweise durch 
Reaktion von Bisphenol A Oder anderen Bisphenolen, Resorein. Hydrochinon. Hexandiol Oder anderen aromatischen 

5 Oder aliphatischen Di- Oder Polyolen Oder Phenol-Formaldehyd-Kondensaten Oder deren Mischungen untereinander 
nit Epichlorhydrin. Dicyclopentadien-diepoxid Oder anderen Di- oder Polyepoxiden erhalten werden. mit weiteren zur 
Kondensation befahigten Verbindungen direkt Oder in LCsung vermischt und aushflrten gelassen. 
100581 Unter BerOcksichtigung der obigen Bedingungen fur die Eigenschaften der Schatepolymeren (= Matrixpdyme- 
ren) sind fur ihre Herstellung im Prinzip ausgewahlte Bausteine aus alien Gruppen organischer Filmbildner geeignet. 

10 [0059] Schalepolymere, die in organischen LOsemitteln lOslich oder zumindest gut quellbar sind. und die daher mit 
Vorteil als Filmbildner fur durch Auftrocknen bindende Matrices eingesetzl werden, sind beispielsweise modifizierte 
Oder nicht zu hochmolekulare Polyester. Zelluloseester wie Zellulose-acetobutyral, Polyurethane. Siiikone, polyether- 
oder polyestermodifizierte Siiikone. 

[0060] Einige weitere Belspiele mOgen die breite Palette der fOr die Herstellung der Schale geeigneten Polymeren 
IS veranschaulic^en. 

Fall 1 : Soil das Kernmaterial hochbrechend sein, die Matrix niedrig brechend. so elgnen sich fOr die Schale bei- 
spielsweise UF-Harze. trocknende und verfilmende Polymerdispersionen, Pdymerisate wie Polyethylen, Polypro- 
pylen, Polyethylenoxld, POlyaaylate. Polymethacrylate. Pdybutadien. Polymethylmethacrylal. 
20 Polytetrafluorethyten. Polyoxymelhylen. Polyester. Polyamide. Polyepoxide. Polyurethan, Kautschuk. Polyacrytnltril 
und Polyisopren. 

Fall 2: Soil das Kernmaterial niedrig brechend sein. die Matrix hochbrechend. so eignen sich fur die Schale bei- 
spielsweise Polymerisate mit vorzugsweise aromatischer Grundstruktur wie Polystyrol, Polystyrol-Copolymerisate 
25 wie z.B. SAN. aromatisch-aliphatische Polyester und Polyamide, aromatische Polysulfone und Polyketone, PF- und 
MF-Harze. Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid sowie bei geeigneter Auswahl eines hochbrechenden Kernmate- 
rlals auch Polyacrylnitril oder Polyurethan. 

[0061 ] Wie oben bereits dargelegt, kfinnen die erfindungsgemaBen KernySchale-Partikel. wenn es technisch vorteil- 
30 haft ist, im Schalenmaterial Hilfs- und Zusatzstcffe enthalten. Sie dienen der optimalen Einstellung der fOr die Anwen- 
dung und Verarbeitung gewunschten bzw. erforderlichen anwendungstechnischen Daten, bzw. Eigenschaften. 
Beispiele for derartige HIHs- untfoder Zusatzstoffe sind Weichmacher, Filmbildungshilfsmittel. Verlaufmittel, Fullmittel. 
Schmelzhilfsmittel, Haftmittel, Trennmittel. AuftragshiHsmittel, Mittel zur Viskositfitsmodif izierung. z.B. Verdicker. 
[0062] Besonders empfehlenswert sind Zusatze von Filmbildungshilfsmittein und Filmmodifizierungsmittein auf der 
35 Basis von Verbindungen der allgemeinen Formel HO-CnH2n-0-(CnH2n-0)mH, worin n eine Zahl von 2 bis 4, vorzugs- 
weise 2 oder 3. und m eine Zahl von 0 bis 500 ist. Die Zahl n kann innerhalb der Kette variieren und die verschiedenen 
Kettenglieder kfinnen in statistischer oder in blockweiser Verteilung eingebaut sein. Beispiele fur derartige Hilfsmittel 
sind Ethylenglycol. Propylenglycol, Di-. Tri- und Tetraethylenglycol. DI-, Tri- und Tetrapropylenglycol, Polyethylenoxide, 
Polypropylenoxid und Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpolymere mit Mdgewichten bis ca. 15000 und statistischer oder 
40 blockartigen Verteilung der Ethylenoxid und Propylenoxid-Baugruppen. 

10063] Auch gegebenenfalls organische oder anorganische Losungs-, Dispergier- oder VerdQnnungsmittel, die bei- 
spielsweise die oHene Zeit der Formulierung. d.h. die fur ihren Auftrag auf Substrate zur Verfugung stehende Zeit. ver- 
Idngem. W^chse oder SchmelzMeber sind als Additive mOglich. 

[0064] Gewunschtenfalls kOnnen den Polymerisaten, insbesondere dem Schalenmaterial. auch Stabilisatoren gegen 
45 UV-Strahlung und Wettereinflusse zugesetzt werden. Hierzu eignen sich z.B. Derivate des 2.4-Dihydroxybenzophe- 
nons. Derivate des 2-Cyan-3,3'-diphenylacrylats. Derivate des 2,2", 4.4'-Tetrahydroxybenzophenons. Derivate des o- 
Hydroxyphenyl-benzlriazols. Salicylsaureester. o-Hydroxyphenyl-s-triazine oder sterisch gehinderte Amine. Auch diese 
Stoffe kOnnen einzeln oder als Gemische eingesetzt werden. 

[0065] Die Gesamtmenge der zur Einstellung optimaler Eigenschaften gegebenenfalls einzusetzenden Hilfs- 
50 und/oder Zusatzstoffe kann, mulB aber nicht. Bestandteil des Schalenimaterials der Kern/Schale-Partikel sein. Vielmehr 
kfinnen die Hilfs- und/oder Zusatzstoffe auch ganz oder teilweise den Kern/Schale-Partikel-Pulvern gesondert, 2.B. 
nachtraglich, zugesetzt werden. Dieser Zusatz kann entweder unmittelbar vor der Venwendung beim Verarbeiter der 
erflndungsgemaBen Kern/Schale-Partikel. oder bereits beim Hersteller erfolgen. so da6 dem Verarbeiter ohne weiteres 
verarbeitbare Zubereitungen der erfindungsgemaSen Kern/Schale-Partikel geliefert werden. 
55 [0066] Die Gesamtmenge der Hilfs- und/oder Zusatzstoffe betragt bis zu 40 Gew.-%. vorzugweise 1 bis 30 Gew.-%. 
insbesondere 5 bis 20 Gew.-% des Gewichts der Zubereitung. 

[0067] Diese Zubereitungen sind ebenfalls ein Gegenstand dieser Erf indung. Sie kfinnen auch zusatzliche Monomere 
Oder Prapolymere enthahen, die nach Art und Mengenanteil so ausgewftWt werden. daB sie durch (Co-)Polymerisation 


6 


EP 0 955 323 A1 


in die oben beschriebenen Matrixpolymeren uberfuhrt werden kOnnen. Gewunschtenlalls kOnnen die Zubereitungen 
auch zusatzliche fertige, gegebenenfalls sogar vernetzle, Matrixpolymere enthalten. Diese Zusatze kOnnen bei der Ver- 
filmung der Schale der Kern/Schate-Partikel zusatzliclie lytetrixmasse beisteuem. 

[00681 Das Matrixpolymer. gegebenenfalls in der Mischung mit Hilfs- und/oder Zusatzstoffen. kann unter den Bedin- 
5 gungen der Verfilmung aufdem Substrat soweit verformt werden. z.B. durch Verf IQssigung, Erweichung Oder visco-ela- 
stische Plastifizierung. daS die Ausbildung von Domanen regelmaSiger Anordnung von Kempartikein nicht behindert 
witd und daB sich eine zusammenhangende Matrix oder ein System von Fixierungspunkten zwischen den Kemparti- 
kein ausbildet. 

[0069] Enthalt eine Zubereitung auch vernetzend wirkende Substanzen oder funktionelle Gruppen, so kOnnen diese 
10 durch besondere Malinahmen, z.B. thermisch durch EnwSrmung, photochemisch durch Bestrahlung mit aktinischer, 
vorzugsweise eleklromagnetischer. Strahlung. durch Zusatz radikalischer oder kationischer Initiatoren oder - bei Ver- 
netzern. die Ober eine Kondensations- oder AdditionsreakBon wirken - mittels ReaWionsbeschleunigem aktiviert wer- 
den. 

[0070] Die ertlndungsgemftBen Zubereitungen kflnnen, je nach der Art und der Menge der In ihnen enthaltenen Hilfs- 
15 und/oder Zusatzstoffe, bei Raumlemperatur test oder flQssig sein. wobei die flQsslgen, wie unten nflher ausgefOhrt, 
bevorzugt sind. 

[0071] Feste Zubereitungen umfassen 70 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 80 bis 95 Gew.-%, erfindungsgemaBe 
Kern/Schale-Partikel und 30 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 5 Gew.-%. eines bei ^^orma!temperatur festen Sub- 
stanzgemisches aus Hilfsmittein und/oder Zusatzstoffen. 
20 [0072] Bedingt durch die beim Verarbeiter der etfindungsgemSBen Kern/Schale-Partikel vorhandenen Auftragsein- 
richtungen kOnnen bei Raumtemperatur oder bei der Auftragstemperatur feste oder aber f IQssige oder pastOse, streich- 
, spritz- und/oder gieBiahige Zubereitungen bevorzugt werden. lemete haben den Vorzug. daB sie mit einfachen Hilfs- 
mittein gleichmaOig auf Substrate aufgetragen weiden kOnnen. 

[0073] FlCissige oder pastOse Zubereitungen der erf IndungsgemaBen Kern/Schale-Partikel kOnnen formuliert werden. 

25 indem man oben beschriebenen Zubereitungen. soweit sie bei Raum- bzw. Auftragstemperatur fest sind. flussige oder 
niedrig schmelzende. inerte. organische oder anorganische, LOsungs-. VerdOnnungs- oder Dispergiermitlel, zusetzt. 
vorzugsweise solche, die auch for die Fonmulierung von AnstrichstoHen angewendet werden. Beispiele fOr solche ver- 
flussigenden Zusatze sind Alkane mittlerer Ketteniange. niedrig siedende aromatische KohlenwasserstoHe, niedere 
Alkohole, Ester niederer Carbonsauren mit niederen Alkanolen. Wasser oder Mischungen derartiger Substanzen. 

30 [0074] Auch solche, zusatzlich LOsungs-, VerdOnnungs- oder Dispergiermittel enthaltende flussige oder pastOse 
Zubereitungen der erfindungsgemaBen Kern/Schale-Partikel sind ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
[0075] Die gegebenenfalls erst bei erhohter Temperaturf IQssige Phase dieser Zubereitungen kann auch noch weitere 
Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten. wie z.B. Verdrcker, Dispersionsstabilisatoren, Verlaufsmittel und andere anwendungs- 
technisch erforderliche oder enwQnschte Hilfsstoffe. 

35 [0076] Die erfindungsgemaBen f lussigen oder pastOsen Zubereitungen der erfindungsgemaBen Kern/Schale-Partikel 
umfassen 5 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 65 Gew.-%. insbesondere 20 bis 50 Gew.-% eines Kern/Schale-Parti- 
kel des Anspruchs 1 und 95 bis 25 Qew.-%, vorzugsweise 90 bis 35 Gew.-%, insbesondere 80 bis 50 Gew.-% eines bei 
Normaltemperatur oder erst bei erhOhter Temperatur flussigen Substanzgemisches aus LOsungs-, Dispergler- oder 
Hilfsmittein und/oder Zusatzstoffen. Ein bevorzugtes Dispa-giermittel ist Wasser. 

40 [0077] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der oben beschriebe- 
nen. erfindungsgemaBen Kern/Schale-Partikel. Bei diesem Verfahren werden Partikel aus Kernpolymeren mit Mono- 
meren oder PrSpolymeren der Schalepolymeren in einem inerten, flussigen Reaktionsmedium. vorzugsweise in 
Gegenwart von Schutzkoiloiden und/oder Emulgatoren. homogenisiert und die Polymer-Vorstufen an- oder auspdyme- 
risiert. Dabei werden die Polymerisationsbedingungen so eingestellt. daB die den Schalepolymere oder - Polymer-Vor- 

45 produkte sich auf den Kempartikein abscheiden. Die Monomeren und/oder Prapolymeren werden nach Menge und Art 
so ausgewahit werden, daB das Schalenmaterial verfilmbar ist, der Kern unter den Bedingungen der Verfilmung der 
Schale im wesentlichen fbrmbestandig ist. der Kern durch das Schalenmaterial nicht oder nur in sehr geringem Aus- 
maB quellbar ist. und ein Unterschied zwischen dem Brechungsindex des Kemmalerials und dem der bei Verfilmung 
des Schalenmaterials gebildeten Matrix besteht. 

50 [0078] Das flussige Reaktionsmedium. in dem die Polymerisation oder Copolymerisation ausgefuhrt wird. besteht 
aus den bei Polymerisationen, insbesondere bei Verfahren der Emulsionspdiymerisation. eingesetzten LOsungs-. Dis- 
pergier- oder VerdQnnungsnvtteln. Hierbei wird die Auswahl so getroffen, daB die zur Homogenisierung der Kernparti- 
kel und Schale-\forprodukte eingesetzten Emulgatoren eine ausreichende Wirksamkeit entfalten kOnnen und daB in 
dem Reaktionsmedium ausreichende Unterschiede von Sotvatatton und LOslichkeit zwischen den Schalepolymeren 

55 und ihren Vorprodukten bestehen. Gunstig als flussiges Reaktionsmedium zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens sind waBrige Medien, insbesondere Wasser. 

[0079] Bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist darauf zu achten. daB die Monomeren und Pra- 
polymeren. die bei der Polymerisation die Schale bikJen sollen. keine separaten Polymerpartikel ausbilden, sondem 
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bevorzugt sich tatsachlich als Schale auf den Kempartikein abscheiden. Die Auswahl des Reaktionsmediums und der 
ReaWanten und Zusfltze beeinfluBt die Abscheldung der Schalepolymeren auiden Kernpartikeln. GOnstig fOr die Sclia- 
lebildung ist es, wenn die Lflslichkeiten der Pdymeren im Reaktionsmedium deutlich geringer ist als die der Vorpro- 
dukte, wenn die Solvatationsneigung ■ Im waBrigen Reaktionsmedium die Hydrophilie - der Vorprodukte der 

B Schalepolymeren grOBer als oder wenigstens etwa gleicli ist wie die der Kempolymer- Vorprodukte. Eine hoiie Kbnzen- 
tration der Kernpartikel und eine ausreicliende Menge des Emulgators begunstigen die Schalebildung. Die Temperatur 
und Art und Menge des Initiators kOnnendie Schalebildung ebenfalls beeinflussen. Weiterhin ist es gQnstg. die Beweg- 
lichkeit der Polymerketten des Kemmaterials niedrig zu halten, urn die Interdiffusion der Polymermaterialien und Vor- 
produkte nach MOgliclikeit zu unterdrucken. Besonders vorteilhaft ist es daher, die Kempdymeren zu vernetzen. 

10 [0080] Weiterhin ist es besonders vorteilhaft und zweckmaBig, die fur die Schalebildung vorgesehenen Monomeren 
Oder Prapolymeren dem Pclymerisationsansatz mOglichst langsam zuzusetzen. so daB ihre Konzentration im Reakti- 
onsgemisch zu jeder Zeit mOglichsl niedrig liegt (sogenannte "starved feed"- Bedingungen). 
[0081 1 Sollen bei dem erf indungsgemaSen Verfahren Kern/Schale-Partkel erzeugt wereten. deren Schale weitgehend 
frei ist von niedermolekularen Substanzen. so werden dem Pclymerisationsansatz auBer den fur den Ablauf der Pdy- 

15 merlsationsreaktion und fur die gleichmSBIge Ausbildung des Partikelmantels uribedingt erfbrderllchen Substanzen 
keine weiteren Hilfs- und Zusatzstoffe zugefQgt. 

[0082] Die Polymerisation kann bis zur vdlsandigen Polymerisation aller polymerislerbarer Bestandteile gefuhrt wer- 
den, Oder sie kann vorher abgebrochen werden, wenn man Kern/Schale-Partikel herstellen will, die in der Schale noch 
Prapolymere enthalten. Vorzugsweise werden die Polymer- Vorstufen des Schalepolymers vollstandig auspolymerisiert. 

20 [0083] Die erhaltenen Kern/Schale-Partikel kOnnen in an sich bekannten Weise, isoliert werden, beispielsweise durch 
Entfernen des flussigen Reaktionsmediums. Die so hergestellten Kern/Schalepartikel bitden in der Regel Aggregate, 
im Falle der SprOhtrocknung mikroskopische Partikel mit hoher Kugelsymmetrie. auf deren Oberf lache sich eine iiber- 
raschend regelmaBige, kristallgitterartige Anordnung der erfindungsgemaBen Kern/Schale-Partikel zeigt. 
[0084] Die nach AbschluB oder Abbruch der Polymerisationsreaktion erhaltenen Reaktlonsgemische k6nnen auch 

25 unmittelbar. d.h. ohne Isolierung der Kern/Schale-Partikel, weiterverarbettet werden. Sie stellen dann Zubereitungen 
dar, die als Hilfs- und/oder Zusatzstoffe lediglich die eingesetzten Emulgatoren und dasflussige Reaktionsmedium ent- 
halten. GewQnschtenfalls ist auch eine teilweise Entfernung des Reaktionsmediums mOglich, wodurch der Gehalt der 
Zubereitung an Kern/Schale-Partikein nach Bedarf erhoht werden kann. 

[0085] Die bei dem oben beschriebenen Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Kern/Schale-Partikel vor- 
30 zulegenden Kempolymer- Partikel kOnnen in einem separaten Polymerisationsprozess vorgefertigt worden sein. 

[0086] Besonders flkonomisch ist es allerdings, das Verfahren in einem Zweistufen-Eintopf-Prozess ausgefuhrt wird, 
wobei in dem ersten ReaktionssChritt aus den ausgewdhiten Polymer-Vbrstufen (Monomeren und/oder Prapolymeren) 
die Kempolymer-Partikel hergesteHt werden und anschHeUend, ohne Isolierung der Kerupartikel. dem Ansatz die fur die 
Schalebildung erforderlichen Polymer-Vorprodukte und gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffe zugefugl werden und 
35 dann wie oben beschrieben weitergearbeitet wird. 

[0087] Durch Abtrennung des flussigen Reaktionsmediums kOnnen die Hilfs- und/oder Zusatzstoffe enthaltenden 
Kem/Schale-Partikel oder Zubereitungen isoliert werden. Je nach der Art und der Menge der zugesetzten Hilfs- 
und/oder Zusatzstoffe werden auf diese Weise teste, pastOse oder flussige Zubereitungen erhalten. 
[0088] Zur gezielten Herstellung fester Zubereitungen wird die Polymerisation der Schalepolymeren in Gegenwart 
40 aller oder eines Teils der in der Zubereitung enthaltenen Hilfs- und/oder Zusatzstoffe und gegebenenfalls Dispergier- 
oder Verdunnungsmittel ausgef Ohrt wird. oder daB diese ganz oder teilweise wflhrend oder nach AbschluB der Polyme- 
risation zugefQgt werden, wobei die Zusdtze so gewdhlt werden, daB ihre Mischung test ist, und daB nach AbschluB 
der Polymerisation das inerte Reaktionsmedium entfernt wird. 

[0089] Sollen flQssige Oder pastOse Zubereitungen hergestellt werden. so kann man entweder die Abtrennung des 
45 flussigen Reaktionsmediums ganz oder teilweise unterlassen oder man kann, falls bei dessen Abtrennung eine feste 
Zubereitung entsteht, nachtrSglich wieder ein wunschgemSBes LOsungs-, Dispergier- oder Verdunnungsmittel in der 
erforderlichen Menge zusetzen. 

[0090] Generell erfolgt die Herstellung der pastOsen oder fluiden Zubereitungen der erfindungsgemaBen 
Kern/Schale-Partikel. indem die Polymerisation der Schalepolymeren in Gegenwart aller oder eines Teils der in der 

so Zubereitung enthaltenen Hilfs- und/oder Zusatzstoffe und gegebenenfalls Dispergier- oder VerdOnnungsmittel ausge- 
fOhrt witd. Oder daB diese ganz oder teilweise wahrend oder nach AbschluB der Polymerisation zugefQgt werden, wobei 
die Zusaize so gewahit weixien. daB ihre Mischung eine fluide oder pastOse Konsistenz hat, und daB nach AbschluB 
der Polymerisation gegebenenfalls das Inerte Reaktionsmedium ganz oder teilweise entfernt wird. 
[0091] Ein Okonomisch besonders gOnstiger Sonderfall bei der Herstellung fluider oder pastOser Zubereitungen liegt 

55 dann vor, wenn das inerte flussige Reaktionsmedium gleichzeitig als Dispergier- und VerdOnnungsmittel in der fhjiden 
Oder pastOsen Zubereitung dient und nach /\bschluB der Polymerisation zumindest nicht vollstandig entfernt wird. 
Sebstverstandlich kOnnen auch die erfindungsgemaBen testen Zubereitungen der erfindungsgemaBen Kern/Schale- 
Partikel durch Zusatz von LOsungs-, VerdQnnungs- Oder Dispergiermitteln in die fluiden oder pastOsen Zubereitungen 
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uberfuhrt werden. 

[0092] Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Kern/Schale-Partikel und ihren Zubereitungen wird das inerte 
ReaWionsmedium vorzugsweise durch Gefrierlrocknung Oder durch Spruhtrocknung. Oder im Falls von berelts appll- 
zierten Zubereitungen durch Vakuumverdampfung entfernt. 

5 [0093] Fur die Ausfuhrung der Eriindung sind fur den Kern und die Schale Materialien. vorzugsweise Potymermate- 
rialien. erforderllch, die sich bezQglich ihres Brechungsindex deutlich unterscheiden, die foiglich gezielt entweder auf 
einen relativ hohen oder auf einen relativ niedrigen Brechungsindex eingestellt worden sind. 
[0094] Daruberhinaus sind die oben bezeichneten Anforderungen an chemische Besiandigkeit und physikalisches 
Verhalten zu stellen: Keine Oder mOglichst geringe gegenseitige Penetration von Kern- und Schalenmaterial (d.h. keine 

10 Oder mfiglichst ga-inge Quellung) keine chemischen Reaklionen mit den Inhaltsstoffen der erflndungsgemSfJen Farb- 
mittel und Umgebungsbestandteilen wie z.B. AuflOsung oder Hydrolyse. Die Schalenpolymeren mussen zur Anwen- 
dung der erfindungsgemaQen Kem/Schale-Partikel verf iimbar, sdlen aber nach der Matrixbikiung m6glichst Inert seln. 
Solche Polymere kfinnen in an sich bekannter Weise durch Pdymerisaition. Polykondensatron oder Polyaddition poly- 
merisierbarer und/oder copolymerisiert)arer bzw. (oo-)kondensierbarer oder zu PolyadditionsreaWionen fahlger Mono- 

15 merer oder durch Hfiherpolymerisatton brw. Nachkondensation Oder Vemetzung von Polymeren oder Oligomeren 
Verbindungen hergestellt werden. 

[0095] Die Herstellung der Polymerisate fOr den Kern und die Schale Ist nicht auf ein bestimmtes Verfahren 
beschrankl. Es kflnnen vielmehr alle bekannten Verfahren zur Potymerherstellung herangezogen werden. Vorzugs- 
weise setzt man die Verfahren der Emulsionspolymerisation. der Suspensionspolymerisation. der Microemulsionspoly- 
20 merisalicn, oder der Microsuspensionspolymerisation ein, die sich der radikalischen Polymerisaflon bedenen. Sie 
bieten den Vorteil. nicht empfindlich gegen Feuchtigkeit zu sein. 

[0096] Zur AuslOsung der Polymerisation eigenen sich Polymerisationsinitlatoren. die entweder thermisch oder pho- 
tochemisch zerfallen, Radikale bilden, und so die Polymerisation auslOsen. Dabei sind unter den thermisch aktivierba- 
ren Polymerisationsinitiatoren solche bevorzugt. die zwischen 20 und 180<»C. insbesondere zwischen 50 und 80°C 
25 zerfallen. 

[0097] Besonders bevorzugte Polymerisationsinitiatoren sind Peroxide wie Dibenzoylperoxid Di-tert.-Butylperoxid. 
Peresier. Percarbonate. Perketale, Hydroperoxide, aber auch anorganische Peroxide wie H2O2. Saize der Pero- 
xoschwefelsaure und Peroxo-dischwefelsflure Azovertindungen. Boralkylverbindungen sowie homolytisch zerfallende 
Kohlenwasserstoffe. 

30 [0098] Die Initiatoren und/oder Photoinitiatoren, die je nach den Anforderungen an das polymerisierte Material in 
Mengen zwischen 0,01 und 15 Gew.-%, bezogen auf die polymerisierbaren Komponenten eingesetzt werden. kOnnen 
einzein oder, zur Ausnutzung vorteilhafter synergistischer Effekte, in Kombination miteinander angewendet werden. 
[0099] Auch fur die Herstellung von Polykondensationsprodukten sind entsprechende Verfahren beschrieben worden. 
So ist es mOglich, die Ausgangsmatertalien fur die Herstellung von Polykondensationsprodukten in inerten Flussigkei- 

35 ten zu dispergieren und, vorzugsweise unter Auskreisen niedermolekularer Reaktionsprodukte wie Wasser oder - z.B. 
bei Einsatz von DicarbonsSure-di-niederalkylestem zur Herstellung von Polyestern oder Polyamiden - niederen Alkano- 
len, zu kondensieren. 

[0100] PolyaddrlionsproduWe werden analog durch Umsetzung durch Verbindungen erhalten, die mindestens zwei, 
vorzugsweise drei reaktive Gruppen wie z.B. Epoxid-, Cyanat-. Isocyanat-, oder Isothiocyanatgruppen aufweisen, mit 
40 Verbindungen, die komplementare reaktive Gruppen tragen. So reagieren Isocyanate beispielsweise mit Alkoholen zu 
Urethanen, mit Aminen zu Harnstoffderivaten. wahrend Epoxide mit diesen Komplementaren zu Hydroxyethern bzw. 
Hydraxyaminen reagieren. Wie die Polykondensationen kOnnen auch Polyadditionsreaktionen vorteilhaft in einem iner- 
ten LOsungs- Oder Dispergiermittel ausgefQhrt werden. 

[0101] Es ist auch mOglich, aromatische, aliphatische oder gemischte aromatischaliphatische Polymere, z.B. Poly- 
45 ester, Polyurethane. Polyamide, Polyharnstoffe, Polyepoxide oder auch LOsungspolymerisate, in einem Dispergiermittel 
wie Z.B. in Wasser. Alkoholen. Tetrahydrofuran. Kohlenwasserstoffen zu dispergieren oder zu emulgieren (Sekundardi- 
spersion] und in dieser feinen Verteilung nachzukondensieren, zu vernetzen und auszuharten. 
[0102] Zur Herstellung der fOr diese Polymerisations-Polykondensations- oder Polyaddltionsvertahren benMgten sta- 
tMlen Dispersionen werden in der Regel Disperglerbilfsmittel eingesetzt. 
so [0103] Als Dispergierhilfsmittel werden vorzugsweise wasserlOsliche hochmolekulare organische Verbindungen mit 
polaren Gruppen. wie Polyvinylpyrrolidon, Copolymerisate aus Vinylpropionat oder -acetat und Vinypyrrolidon, teilver- 
seifte Copolymerisate aus einem Acrylester und Acrylnitril. Polyvinylaltohole mit unterschledlichem Restacelat-Gehalt, 
Zelluloseether. Gelatine. Blockcopolymere, modifizierte Starke, niedernnolekulare. cartxxi- und/oder suttonsauregrup- 
penhaltigen Polymerisate oder Mischungen dieser Stoffe vetwendet. 
55 [0104] Besonders bevorzugte Schutzkolloide sind Polyvinylalkohole mit einem Restacetat-Gehalt von unter 35, ins- 
besondere 5 bis 39 Ma.-% und/oder Vinytpyrrolidon-Winylpropionat-Copolymere mit einem Vinylestergehalt von unlet 
35, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%. 

[0105] Es kOnnen nichtionische oder auch ionische Emulgatoren. gegebenenfalls auch als Mischung. venwendet wer- 
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den, Bevorzugte Emulgatoren sind gegebenenfails ethoxyiierte Oder propoxylierte langerkettige Alkanole Oder Alkyl- 
phenole mit unterechiedlichen EthoxyDerungs- bzw. Propoxylierungsgraden (z.B. Addukle mit 0 bis 50 mol Alkylenoxid) 
bzw. deren neutralisierte, sullatierte, sulfbnierte Oder phosphatierte Derivate. Auch neutralisierte Dialkylsulfobernstein- 
saureester oder Alkyldiphenyloxid-disulfbnate sind besonders gut geeignet 
5 [0106] Besonders vorteilhaft sind Korrtbinationen dieser Emulgatoren mit den oben genannten Schutzkolloiden, da 
mit ihnen besonders feinteilige Dispersionen erhalten werden. 

[0107] Auch Verfahren zur HersteHung monodisperser Polymerteilchen sind In der Uteratur (z.a R.C.Backus, 
R.CWilliams, J.Appl. Physics 19. S. 1 186, (1948)) bereits beschrieben warden und kOnnen mit Vbrteil insbesondere zur 
Herstellung der Kernpolymeren eingesetzt werden. Hierbei ist ledigllch daraufzu achten. daB die oben angegebenen 

10 TeilchengrOBen von 0,05 bis 5 iim, vorzugsweise von 0,1 bis 2 ^m, insbesondere 0.15 bis 1 ,0 jim und spezieil von 0,2 
bis 0,7 urn und eine Polydispersitatsindex von unter 0,6. vorzugsweise von unterO.4. Insbesondere von unter 0.3 resul- 
tieren urn nach der Orientierung der Kernpartikel ein Qitter zu erhalten, das eine Bragg-Streuung Im sichtbaren. nahen 
UV- Oder IR-Bereich ergibt. Anzustreben ist eine mOglichst hohe EinhetHichkeitder Polymerisate. 
[01081 Fur die erforderliche Eigenschaftskombination, wie chemische und mechanische Resistenz, physikalische 

15 Daten ist ihre Zusammensetzung und ihr Polymerisations- und/oder Vemetzungsgrad maBgebend. Die Resistenz einer 
Phase gegen Auf lOsung oder Anquellen in oder durch die andere Phase kann auBer durch Vernetzung der Polymeren 
auch dadurch herbeigefDhrt werden. daB man die Monomeren fQr die Polymeren von Kern und Schale so auswfihlt, 
daS man "molekular unvertragliche" Potymere erhait. d.h. daB sie - wie z.B. Ol und Wasser ■ aufgrund unterachiedlicher 
8LP-Werte, d.h. unterschiedlicher Polaritat. von Natur aus keine Tendenz zeigen, einander zu durchdringen. Die LOs- 

20 lichkeitsparameter S^p kennzeichnen die Polaritat der betreffenden Verbindungen und sind fur viele niedermolekulare 
Verbindungen und Polymere pubiiziert worden (Vergl. Brantrup-lmmergut. "Polymer-Handbook", 3.Auflage. J.Wiley, 
New York. Kapitel VII). Je grOBerder Unterschied der Stp-Werte Werte zwischen Kern- und Schalenpolymer ist, desto 
geringer ist die Tendenz zu molekularer Vermischung oder Quellung. 

[01091 Durch die Einstellung der ReaWionsbedingungen wie Temperatur, Druck, Reaktionsdauer. Einsatz geeigneter 
25 Katalysatorsysteme, die in bekannten Weise den Polymertsationsgrad beeinflussen und die Auswahl der zu ihrer Her- 
stellung eingesetzten Monomeren nach Art und Mengenanteii lassen sich gezieltdie gewOnschten Eigenschaftskom- 
binationen derbenotigten Polymeren einstellen. 

[01 1 01 Auch die Lichtbrechungseigenschaften der Polymeren werden maSgeblich von der Auswahl der zu ihrer Her- 
stellung eingesetzten Monomeren beeinfluBt. 
30 [01 111 Monomere, die zu Polymeren mit hohem Brechungsindex fuhren. sind in der Rege! solche, die entweder aro- 
matische Teilstrukturen aufweisen. oder solche. die uber Heteroatome mit hoher Ordnungszahl, wie z.B. Halogen- 
atome, Insbesondere Brom- oder Jodatome, Schwefel oder Metallionen, verlugen, d.h. uber Atome oder 
Atomgruppierungen, die die Polarisierbarkeit der Polymeren erhohen. 

[01 1 21 Polymere mit niedrigem Brechungsindex werden demgemdB aus Monomeren oder Monomerengemischen 
35 erhalten, die die genannten Teilstrukturen und/bder Alome hoher OrdnungszaN nichl oder nur In gerlngem Anleil ent- 
halten. 

[0113] Polykondensate. die sich zur AusfQhrung der vorliegenden Erfindung eignen. sind beispielsweise insbesond- 
ere Polyamide, Polyester, Polyurelhane. oder Polycarbonate. 

[01141 Geeignete Polyester bestehen Obenwiegend, in der Regel zu uber 80 Gew.%. aus Bausteinen. die sich von 
40 aromatischen Dicarbonsauren und von aliphatischen und/oder cydoaliphatischen Diolen oder von, vorzugsweise aro- 
matischen Hydroxycarbonsauren ableiten. Gangige aromatische Dicarbonsaurebausteine sind die zweiwertigen Reste 
von BenzoMicaibonsauren, insbesondere der Terephthalsaure und der Isophthalsdure: gangige Diole haben 2-8 C- 
Atome, wobei das solche m'rt 2 bis 4 C-Atomen besonders geeignet sind. 

[01151 Die genannten Polyamide, Polyharnstoffe, Pdyurethane und Polyester kfinnen zur Einstellung spezieller 
45 Eigenschaftskontjinationen durch Mitvenvendung von drei- oder hflherfunktionalisierten Verbindungen vernetzt oder 
vorvernetzt werden. Die Vernetzung oder die Vervollstandigung einer Vorvernetzung kann auch in einem separaten 
Schritt im AnschluB an die Polykondensation oder Pdyaddition. gegebenenlalls unter Zumischen einer weiteren reak- 
tiven Kbmponenle erfolgen. 

[01 1 6] Die Polykondensate kOnnen durch die Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen und Kondensationsverlahren 
50 in Form von feindispers vorliegenden Polymeren erhalten werden. Sie kfinnen aber auch in einem separaten Verfeh- 
rensschritt durch Emulgierung in eine disperse Form gebracht werden. 

[0117] Besondere vorteilhaft fur die AusfQhrung der vorliegenden Erfindung. und daher bevorzugt, ist der Einsatz von 
durch tBdikalische Polymerisation erhaltenen Polymerisaten und Copolymerisaten als Polymere. da durch die breite 
Palette der zur VerfOgung stehenden Monomeren und Vernetzer der Fachmann die MOglichkeit hat, Polymere mit jeder 
55 ertorderUchen Kombination von Lichlbrechungselgenschaften und chemlscher und physikallscher Resistenz herzustel- 
len. 

[0118] Eine Ubersicht Ober die Brechungsindices verscHedener gangiger Homopdymerisate findet sich z.B. in Ull- 
manns EncyWopfldie der technischen Chemie, 5. Auflage, Band A21. Seite 169. Beispiele fur radikalisch polymerisier- 
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bare Monomere, die zu Polymeren mit hohem Brechungsindex fOhren sind: 

Gruppe a): Styrol. im Phenylkam alkylsubstiluierte Styrole. a-Methylstyrol. Mono- und Dichlorstyrol, Vinylnaphthalin. 

Isopropenylnaphthalin, Isopropenylbiphenyl, Vinytpyridin. Isopropenylpyridin, Vinylcarbazol. Vinylanthra- 
cen, N-Benzyl-methacfylamId, p-Hydroxymethacrylsaureanilid 

Gruppe b): Acrylate, die aromatische SeHenketten aufweisen. wie z.B. Phenyl-{meth)acrylat (BabgekOrzte Schreib- 
weise for die beiden Verbindungen Phenylacrylat und Phenyimethacrylat). Phenytvinylether, Benzyl- 
{meJh)acrylat, Benzylvinylether, sowie Veibindungen der Formein 



[Oil 9] In den obigen und in weiter unten folgenden Formein sind zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit und Verein- 
fachung der Schreibung Kbhienstoffketten nur durch die zwischen den Kohlenstoffatomen bestehenden Bindungen 
25 dargestellt. Diese Schreibweise entspricht der Darstellung aromatischer cylischer Verbindungen. wobei z.B. das Benzol 
durch ein Sechseck mit alternierend einfachen und Doppelbindungen dargestellt wird. 

[0120] Ferner sind solche Verbindungen geelgnet. die anslelle von SauerstoRbrOcken SclwefelbrOcken enthalten we 
z.B. 

0 0 


0 

AS 


[01 21 ] In den obigen Formein steht R fOr Wasserstoff oder Methyl. Die Phenylringe dieser Monomeren konnen wei- 
50 tere Substltuenten tragen. Solche Substituenten sind geeignel. die Eigenschaften der aus diesen Monomeren erzeug- 
ten Polymerisate innerhalb gewisser Grenzen zu modifizieren, Sie kOnnen daher gezielt benutzt werden, urn 
insbesondere die anwendungsteciinisch relwanten Eigenschaften der erf indungsgemSBen Effektfarbmittel zu optimie- 
ren. 

[01 22] Geeignete Substituenten sind insbesondere CN, Halogen. NO2, AlkyI mit einem bis zwanzig C-Atomen, Alkoxy 
55 mit einem bis zwanzig C-Atomen. CaiboxyalkyI mit einem bis zwanzig C-Alomen. Catbonyalkyl mit einem bis zwanzig 
C-Atomen. oder -OCOO-Alkyl mit einem bis zwanzig C-Atomen. Die Alkylketten dieser Reste kOnnen ihrerseits gege- 
benenlails substituiert sein oder durch zwei)indige Heteroatome oder Baugruppen wie z.B. -Q-, -S-. -NH-, -G00-. - 
OCO- Oder • OCOO- in nicht benachbarten Stellungen unterbrochen sein. 
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[01231 Gruppe c): Monomere, die uber Heteroatome verfugen, wie z.B. Vinylchlorid, Vinylidenchlorid. Acrylnitril. 
Methacrylnitril. Acrylsaure. Methacrylsaure. Acrylamid und Methacrylamid Oder metallorganische Vetbindungen wie 
Z.B. 


Gruppe d) Eine ErhOhung des Brechungsindex von Polymeren gelingt auch durch Einpolymerisieren Cartxtrisfiure- 
gruppen enthaltender Monomerer und uberfohrung der so erhaltenen "sauren" Polymeren indie entsprechenden Saize 
mit Metallen hOheren Atomgewichts. wie z.B. vorzugsweise mit K. Ca. Sr, Ba. Zn. Pb, F6. Ni. Co. Cr, Cu, Mn. Sn Oder 
Cd. 

[0124] Die oben genannten Monomeren. die einen hohen Beitrag zum Brechungsindex der daraus iiergestellten Poly- 
meren leisten. kftnnen homcpolymerisiert Oder untereinander copolymerisiert werden. Sie l<£innen auch mit einem 
gewissen Anteil von Monomeren, die einen geringeren Beitrag zum Brechungsindex leisten. copolymerisiert werden. 
Solche copolymerisierbaren IVIonomere mit niedrigerem Brechungsindex-Beitrag sind belspielswelse Acrylate, 
Methacrylate Oder VInylether Oder Vinylester mit rein aliphatischen Resten. 

[0125] In bevorzugten AuslOhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind zumindest die Kernpolymeren, vorzugs- 
weise die Polymeren von Kern und Schale, vernetzt. 

[01 26] For die Vernetzung der Polymerisate gilt im Prinzip das oben fOr die Vernetzung der Poiykondensate g^agte. 
Die Vernetzung kann zugleich mit der Polymerisation erfblgen. oder in einem separaten Schritl an die Polymerisation 
angeschlossen werden (Nachvernetzung). Eine besondere Form stellt die Vernetzung ohne Zusatzsloffe dar (Selbst- 
vernetzung). HIerbei sind latent vernelzungsfahige. iunktionelle Gruppen im Polymer bereits enthatlen. FOr verschie- 
dene Anwendungen der erfindungsgemaSen Effektfarbmittei ist es vortetlhaft. die Kernpolymeren bereits bei der 
Polymerisation, die Schalenpolymeren nachtrftglich zu vernetzen. 

[01 27] Sind im Polymerisat entsprechende komplementare Gruppen vorhanden, so kOnnen die oben genannten, fOr 
die Vernetzung von Polykondensaten geeigneten reaktiven Vernetzer. wie Epoxid-. Cyanat-, Isocyanat-, oder Isothio- 
cyanatgruppen aufweisende Verbindungen, auch fur die Vernetzung von Polymerisaten eingesetzt werden. 
[0128] Als vemetzende Mitlet fur radikalisch erzeugte Polymerisate kOnnen daruberhinaus auch atle bi- oder poly 
funktionellen Verbindungen eingesetzt werden, die mit den oben genannten Monomeren copolymerisierbar sind oder 
die nachtraglich mit den Polymeren unter Vernetzung reagieren kOnnen. 

[0129] Im Folgenden sollen Beispiele geeigneter Vernetzer vorgestellt werden, die zur Systematisierung in Gruppen 
eingeteiK werden: 

Gruppe 1 : Bisacrylate, Bismethacrylate und Bisvinylether von aromatischen oder aliphatischen di- Oder Polyhydro- 
xyvertiindungen insbesondere von Butandiol (Butandiol-di(meth)acrylat, Butandiol-bis-vinylether), Hex- 
andiol (Hexandiol-di(meth)acrylat, Hexandiol-bis-vinylether), Pentaerythrit. Hydrochinon, Bis* 
hydroxyphenylmethan. Bis-hydroxyphenylether. Bis-hydroxymethyl-benzol, Bisphenol A oder mit Ethylen- 
oxldspacern. PropylenoxidspacernodergeniiscWen Ethlenoxid-PropylenoKidspaoern. 

[01 301 Weitere Vernetzer dieser Gruppe sind z.B. Di- oder Polyvinylverbindungen wie Divinybenzol oder auch Methy- 
len-bisacrylamid, Triallylcyanurat Divinylethylenharnstoff. Trimethy1olpropan-tri-(meth)acrylat, Trimethylolpropanlriviny- 
lether. Pentaerylhrit-tetra-(meth)acrylat. Pentaerythrit-tetra-vinylether. sowie Vernetzer mit zwei oder mehreren 
verschiedenen reaktiven Enden wie z.B. (Melh)allyl-(meth)acrylate der Formeln 




0 


0 



0 


0 


0 


.worin R Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 
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Gruppe 2: Reaktive Vernetzer, die vemetzend, grOBtenteils aber nachvernetzend wirken, z.B. bei Eiwarmung oder 
Trocknung, und die in die Kern- bzw. Schalepdymere als Copolymere einpolymerisiert warden. 

[0131] Beispiele hierfur sind: N-Methylol-(melh)acrylamid. Acrylamldoglycolsaure sowie deren Ether und/oder Ester 
mit Ci bis Ce-Atkoholen. Acetacetoxyethylmethacrylamid (AAEM), Diacetonacrylamid (DAAM). Glycidylmethacrylat 
(GMA), Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilan (IWEMO). Vinyl -trimetlioxysilan. m-lsopropenyl-benzylisocyanat (TMI). 

Gfvppe 3: Caibonsauregruppen, die durch Copolymerlsation ungesdttigter Carbonsdren in das Polymer eingebaut 
worden sind, werden uber mehrwertige Metallionen bruckenartig vernetzt. Als ungesSttigte Carbonsau- 
ren werden hierzu vorzugsweise AcrylsSure, Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, und 
Furnarsare eingesetzt. Als Metallionen eignen sich Mg. Ca. Sr. Ba, Zn, Pb. Fe, Ni. Co, Cr, Cu, Mn, Sn, Cd. 
Besonders bevorzugt sind Ca, Mg und Zn. 

Grippe 4: Nachvernetzende Additive. Hierunter versteht man bis- oder hOherfunktionalisierte Additive, die mit dem 
Polymer (durch Additions- oder vorzugsweise l^ndensationsreaktionen) irreversibel unter Ausblldung 
eines Netzwerks reagieren. Beispiele hierfur sind Verbindungen, die pro MolekOI mindestens zwet der fol- 
genden reaktiven Gruppen aufweisen: Epoxid-. Aziridin-. Isocyanat-Sdurechlorid-, Carbodiimid- oder 
Carbonylgruppen, ferner z.B. 3.4-Dihydroxy-imldazollnon und dessen Derivate (®Rxapret@-Marken der 
BASF). 

[0132] Wie bereits oben dargelegt, benOtigen Nachvernetzer mit reaktiven Gruppen wie z.B. Epoxid- und Isocyanat- 
gruppen komplementare reaktive Gruppen im zu vernetzenden Polymer. So reagieren Isocyanate beispielswelse mit 
Alkoholen zu Urelhanen. mit Aminen zu Harnstoffderivaten. wflhrend Epoxide mitdiesen komplementaren Gruppen zu 
Hydroxyethern bzw. Hydroxyaminen reagieren. 

[01 33] Unter Nachvernetzung wird auch die photochemische Aushartung, eine oxydative Oder eine luft- Oder feuch- 
tigkeitsinduzierte Aushartung der Systeme verstanden. 

[0134] Die oben angegebenen Monomeren und Vernetzer kOnnen beliebig und zielgerichtet in der Weise miteinander 
kombiniert und (oo-)polymerisiert werden. daB ein gegebenenfalls vernetztes (Co')polymerisat mit dem gewunschten 
Brechungsindex und den erforderlichen Stabilitatskriterien und mechanischen Eigenschaften erhalten wird. 
[0135] Es ist auch mOglich. weitere gangige Monomere, z.B. Acrylate. Methacrylate, Vinylester, Butadien, Ethylen 
Oder Styrol, zusatzlich zu copolymerisieren, um beispielswelse die Glastemperatur oder die mechanischen Eigenschaf- 
ten der Kern- und Schalepolymeren nach Bedarf einzusteilen. 

[0136] Ein we'rterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemdOen 
Kern/Schale-Partike! oder deren Zubereitungen zur Herstellung von schutzenden und/oder dekorativen Uberzugen. 
[0137] Zur Erzeugung von dekorativen und/oder schutzenden UberzOgen erfolgt zunachst ein Auftrag eines 
Beschichtungsmitlels in an sich bekannter Weise auf das zu schutzende. gegebenenfalls vorbehandelte Material, 
wobei als Beschichtungsmittel erfindungsgemafie Kern/Schale-Partikel oder eine Zubereitung derselben aufgetragen, 
gegebenenfalls vorhandenes flOssiges Dispergier- und/oder VerdQnnungsmittel entfernt und anschlieBend das Scha- 
lenmaterial verfilmt und gewunschtenfalls vernetzt wird und dabei die Kerne orientiert werden. Substrate, die auf diese 
Weise mit einem dekorativen und/oder schutzenden Oberzug versehen werden tonnen sind z.B. Papier, Karton, Leder, 
Folien Zeltgias, Textiiien. Kunststoffe. Glas, Keramik oder Metalle. 

[0138] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Venvendung der erfindungsgemdSen 
Kern/Schale-Partikel oder deren Zubereitungen zur Herstellung von Effektfart>mitteln. 

[0139] Das Verfahren zur Herstellung eines bevorzugten Eflektfaitmittels in Pigmentfbrm umfaBt die foigenden 
Schritte: 

a) Auftrag der erfindungsgemaSen Kern/Schale-Partikel oder einer Zubereitung derselben auf ein Subslrat geringer 
HaftfShigkeit, 

b) Gegebenenfalls Verdunstenlassen oder Abtreiben des eventuell in der aufgetragenen Schicht enthaltenen 
LOsungs-oder Verdunnungsmittels, 

c) UberfQhrung des Schalenmaterials der Kern/Schale-Partikel in eine flussige. weiche Oder visco-elastische 
Matrix-Phase 

d) Orientierung der Kerne der Kern/Schale-Partikel zumindest zu Domanen regelmaBiger Slruktur. 

e) Aushartung des Schalenmaterials zur Fixierung der regelmaBigen Kern-Struktur 

f) /^blOsung des ausgeharteten Films vom Substrat und 

g) sofern ein Pigment oder ein Pulver hergestellt werden soil, ZerWeinerung des abgelOslen Films aufdie 
gewtinschte PartikelgrOBe. 
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[01401 In einer besonderen AusfOhrungsform dieses Verfahrens zur Herstellung von Efftftlfarbmittein In Form eines 
Pigments erfolgt der Auftrag gemafl Vertahrensschritt a) in Form einer Vielzahl von Punkten von der GrOfie der 
gewunschten Pigmentpartikel erfolgt, und der Verfahrensschritt g) unterbleibt oder erieichtert wird. 
[0141] Vorzugsweise wird bei der erfindungsgemaBen Herstellung der Effekt-Pigmente das Schalenmaterial so 
gewShlt, da(3 nach der Vert ilmung und gegebenenfalls Vernetzung Pigmente erhalten werden. mit einer gegen waiBrige 
und organische Medien best&ndigen Polymer-Matrix. Die erfindungsgemaB herstellbaren Pigment-partikel haben eine 
piattchenfOrmige Struktur, d.h. da6 ihre DIcke deutlich geringer ist, ate ihre laterale Ausdehnung. ZweckmaiBigerweise 
betragtdie D«ke erhaltenen Pigmentteilchen 1 bis 1000 \sm. vorzugsweise 1 bis 100 insbesondere 10 bis 100 
Dabei betragt die laterale Ausdehnung 5 bis 5000 \im. vorzugsweise 20 bis 3000 ^m. insbesondere 50 bis 1 000 lOn. 
[0142] Sie werden beispielsweise erhalten, indem eine fiachige Verf ilmung eines erfindungsgemaBen Pulvers nach 
bekannten Verfahren zerWeinert wird. Die so erhaltenen Pigmente zeichnen sich uberraschendenweise durch eine 
hohe Uchtechthett aus. 

[0143] Soli ein Effektfarbmittel in Form einer Fblle hergestellt werden, so wahlt man ein im ausgeharteten Zustand 
zah-elastisches Schalepolymer und unteriaSt den Verfahrensschritt g). 

[0144] Die aus den erfindungsgemaBen Kern/Schale-Partikein oderderen Zubereitungen herstellbaren Effektfarbmit- 
tel und Uberzuge zeigen sehr interessante vom Lichteinfallswinkel und/oderdem Betrachtungswinkel abhangige Farb- 
effekte, die durch Interferenz an dem von den Kempartikein in dem Matrixmaterial gebildeten Raumgitter zuetande 
kommen. DiewinkelabhSngige Farbanderung istbesonders eindrucksvoll. wenn ein solcher Effektfarbstoff auf dunWen. 
z.B. schwarzem, Untergrund, d.h. aufein nichtselektiv absorbierendes Substrat aufgebracht wird. 
[01 45] Die bei den beschriebenen Verwendungen erforderliche Oberf uhrung des Schalenmaterials der Kern/Schale- 
Partikel in die Matrix eines Uberzugs, eines Pigmentpartikels, oder einer Folie, die Verlilmung. kann routinemaBig aus- 
gefOhrt werden. 

[0146] Im einfachsten Fall, wenn das Schalenmaterial nur aus Matrixpolymeren besteht. erfolgt die Verfilmung durch 
Aufschmelzen oder Enweichen der Scheie der Kern/Schale-Partikel, Orientieren der Kerne in der Matrix und AbWihlen 
und damit Verfestigen der geschmclzenen Matrix. 

[0147] Bei Einsatz einer, vorzugweise waBrlgen. Dispersion von erfindungsgemaBen Kern/Schale-Partikein, deren 
Schalenpolymer eine GlasObergangslemperatur unterhab der Raumtemperatur aufweist. kSnnen bererts durdi lang- 
sames Trocknenlassen der Dispersion die Verfalhrensschritte a) bis e) durchlaufen werden unter Biklung einer fur die 
Weiterverarbeitung geeigneten Effektfarbmittelsdiicht. 

[0148] Enthalt das Schalenmaterial noch Polymervorprodukte, so werden diese nach dem Aufschmelzen der Scha- 
lesubstanz durch Polymerisation. Kondensation. Weiterpolymerisation oder Weiterkondensation in zusdtzliches Matrix- 
polymer Qberfuhrt. 

[0149] Die fblgenden Ausfuhrungsbeispiele veranschaulichen die Eriindung. Die in den Beispielen benutzten Enul- 
gatoren haben folgende Zusammensetzungen: 

Emulgatcr 1 : 30 Gew.-%ige LOsung des Natriumsalzes eines ethoxylierten und sulfalierten Nonylphenols mit ca. 25 
mol/mot Ethylenoxyd-Einheiten. 

[0150] Die TeilchengrOflen-Verteilungen wurden mit Hilfe einer analytischen UHrazentrifuge bestimmt. und aus den 
erhaltenen Werten der P.L- Wert nach der oben angegebenen Formel 

P-l. = (D9o-Dio)^50 

berechnet 

LOsungen sind, soweit nichts Anderes angegeben ist, waBrige LOsungen. Die in den Beispielen venwendete Angabe 

pphm bedeutet Gew.-Teile bezogen auf 100 Gew.-Teile Gesamtmonomere. 

[0151] Die for Monomers verwendeten AbkOrzungen haben ibigende Bedeutungen: 

AS = Acrylsaure. n-BA = n-Butylacrylat. DVB = Divinylbenzol, 

EA = Ethyiacrylat, MAS = Methacryisaure, 

MAMol s N-Methylolmethacrylamid, NaPS » Natriumpersulfat 

Beispiel 1A 

[0152] Herstellung einer Dispersion von Kern-Partikeln. 

[0153] In einem mit AnkerrOhrer, Thermometer. Gaseinleitungsrohr, Tropftrichter und RQcklluBkQhIer versehenen 
Glasreaktor wird eine Dispersion von 0,9 g (0,20 pphm) Polystyrol-Saat (PartikelgrOBe: 30 nm) in 500 ml Wasser vor- 
gelegt und unter Ruhren in einem Heizbad enwarmt, wobei gleichzeitig die Lufl durch Einleiten von Stickstoff verdrflngt 
wird. 

[0154] Wenn das Heizbad die voreingestellte Temperatur von 85°C und der Reaktorinhalt die Temperatur von 80»C 
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erreicht hat. wird die Stickstotfeinieitung unterbrochen und es werden gletchzeitig im Verlauf von 3 Stunden eine Emul- 
sion von 445.5 g Styrol (99.0 Gew.-%). 4.5 g Divinylbenzol (1 ,0 Gew.-%) und 14,5 g Emulgator 1 (1 ,0 pphm) in 501 ,3 
ml \Absser und 54,0 g aner 2.5 gew.-%igen wdBrigen LOsung von Natriumpersulfat (0,3 pphm) zutropfen gelassen. 
Nach voUstandigem Zulauf der LOsungen wird die Polymerisation noch 2 Stunden bei 85°C Ibrlgesetzt und anschlie- 
5 Send auf Zimmertemperatur abgekQhIt. 

Die Dispersion hat folgende Elgensdiaften: 

[0155] 

10 


IS 


Feststoffgehait: 

29.6 Gew.-% 

PartikeigrOBe: 

255 nm 

Koagulatanteil: 

<ig 

pH-Wert: 

2,3 

Polydispersitdtsin- 
dex: 

0.13 

Brechungsindex n: 

1.59 


[01 56] Das Beispiel 1 A wurde mehriach wiedertioit, wobei die Kbnzentration der Saalpartikel variiert wurde. Die fol- 
25 gende Tabelle 1 gibt eine lllbersicht Qber die erhaltenen Versuchsergebnisse. 


Tabelle 1 


30 


Beisp. Nummer 

1A 

IB 

1C 

ID 

IE 

IF 

1G 

Saat-Konz. Qew.% 

0.20 

0,15 

0.10 

0,053 

0,30 

0,53 

3.16 

Festst. Gehalt Gew.% 

28,8 

28.4 

28.5 

29,4 

29,3 

30.0 

28,6 

Part.-Gr6(3e [nm] 

256 

280 

317 

357 

222 

188 

125 

P.I. 

0,13 



0.19 



0.221 


Beispiel 2A 

40 Heistellung einer Dispersion von Kern/Schaie-Partlkein. 

[0157] In einem mit AnkerrOhrer. Thermometer, Gaseinleltungsrohr, Tropftrichter und RQckflu(3kuhler versehenen 
Glasreaktor werden 300 g der in Beispiel 1 A erhaltenen Dispersion von Kempartikeln vorgelegt und unter RQhren in 
einem Heizbad enwarmt, wobei gleichzeitig die Luft durch Einleiten von Stictetoff verdrSngt wird. Wenn das Heizbad die 
45 voreingestellte Temperatur von 85" C und der Reaktori nhait die Temperatur von 80»C en-eicht hat. wird die Stickstoff ein- 
leitung unterbrochen und es werden gleichzeitig im Verlauf von 1.5 Stunden 

a) eine Mischung von 84.7 g (98.0 Qew.-%) n-Butylacrylat, 0.86 (1,0 Gew.-%) Acrylsaure, 5.76 g (1,0 Qew.-%) 
einer 15 gew.-%igen LOsung von N-Methylolmethacrylamid, 2,86 g einer 31 gew.-%igen LOsung (0,97 pphm) des 

50 Emulgators 1 und 1 2.4 g Wasser sowie 

b) 17,3g einer 2.5 gew.-%igen wa3rigen Lflsung von Natriumpersulfat (0.5 pphm) zutropfen gelassen. 

[0158] Nach voUstandigem Zulauf der L6sungen wird die Polymerisation noch 3 Stunden bei 85°C fortgesetzt. 
Danach wird die erhaltene Dispersion von Kem/Schale-Partikein auf Zimmertemperatur abgekuhlt. Die Dispersion hat 
55 folgende Eigenschaften: 
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Feststoffgehalt: 

40,6Gew.-% 

PartikelgrOSe: 

307 nm 

Polydispersitatsindex: 

0,16 

Gewichtsverhaitnis Kern:Schale: 

1:1 (berechnet) 

Brechungsindex n des Schalenpolymers: 

1.44 


[01 59] Das Beimel 2A wurde zweimal wiederhott, wabei die Kbnzentration der Kempartikel und das GewichtsverhAlt- 
nis von Kern:Schale variiert wurde. Die fblgende Tabelle 2 gibt eine Cbersicht Qber die erhaltenen Versuchsergebnisse. 

15 


Tabelle 2 


20 


Beisp. Nummer 

2A 

28 

2C 

Kernanteil [Gew.-%] 

100,0 

133,3 

225,0 

n-BA [Gew.-%] 

98,0 

98,0 

98.0 

AS[Gew.-%] 

1,0 

1.0 

1,0 

MAMol [Gew.-%] 

1,0 

1,0 

1,0 

Schale:Kern-Verhaitni& 

1:1 

0,75:1 

0,44.1 

PartikelgrOQe [nm] 

301 

308 

284 

P.I. 

0.162 

0.137 

0,144 

Feststoffgehalt [Gew.-%] 

39.4 

40.6 

35.2 


Beisplel 3 

35 Herstellung einer festen Zuberettung erf IndungsgemaOer Kem/Schale-ParUkel. 

[0160] IS g der gemai3 Beispiel 2C erhaltenen Dispersion wurden in einer SiPcongummi-Schale (7x1 5 cm) bei Zim- 
mertemperatur getrocknet. Der Ruci^nd blldet eine leuchtend effektfaibige Schicht, die sich leicht zerKleinern lieB. 
Die erhaltene Schiittung besteht aus unregelmaBig geformten, plattchentflrmigen Partikeln einer festen, emulgatorhal- 
40 tigen Zubereitung der Kern/Schale Partikel. Nach kurzzeitiger Temperatutbelastung (1 Min. 1 20''C) nimmt die Redisper- 
gierbarkeit welter ab. Nach ZerMeinerung der Piattchen auf die Gr08e von Pimentpartikein lassen sich daraus Lacke. 
Farben oder Tinten herstellen. Diedamit erzeugten Anstriche, Drucke Oder Zeichnungen zeigen wunderbar leuchtende 
Effektfarben. 

[0161] Ahnlich vorteilhafte feste Zubereitungen werden erhalten. wenn die oben eingesetzte Dispersion gefrierge- 
45 trocknet oder bei nicht Qber 40''C im Vakuum spruhgetrocknet wind. Das durch Spruhtrocknung erhaltene Pulver 
besteht aus einer SchOttung von fOustern der Kern/Schale-Partikel, in denen die Partikel regelmaBig, kristallgitterartig 
angeordnetsind. 

Beispiel 4A 

50 

Verf Hmung der Kern/Schale-Partlket 

[0162] 15 g der gemaiS Beispiel 2C ertiaitenen Dispersion werden in einer Silicongummi-Schale bei Zimmertempe- 
ratur durch Verdunstenlassen des Wassers getrocknet. AnschlielSend wird die erhaltene leuchtend effektfarbige 
55 Schicht. in einem Vakuumtrockenschrank 1 Stunde bei 120«C getempert und anschlieiSend auf Zimmertemperatur 
abgekuhlt. 

[0163] Es wird ein barter, mechanisch stabiler. transparenter Rim erhalten. der eine leuchtende. mit dem Beleuch- 
tungs- und Betrachtungswinkel verdnderliche Farbe aufweist. Wird dieser Film zu Partil«ln von der Gr03e von Pigment- 
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teilchen zerWeinert, so kann er zu Herstellung von Pigment-Effektfarben dienen. Wind der Rim auf einem haftffihigen 
Substrat erzeugt, so bildet er darauf einen widerstandsfdhigen schQtzenden unddekorativen Oberzug mit sehr anspre- 
chendem Farbeffekt. Ahnliche Rime mit etwas geandertem Farbenspiel werden erhalten, wenn man die Schichl der 
Kern/Schale-Partikel 1 Stunde bei 150°Coder 180"C tempert. 
5 [0164] Das Beispiel zeigt. da3 ein Polymerisationsansatz direkt als IIQssige ZuberehurHl" zur Herstellung von Effekt- 
farbmittein verwendet werden kann. 

Beispiel 4B 

10 [0165] 1 5 g der gemdB Beispiel 2A erhaltenen Dispersion werden in einer Silicongummi-Schale bei Zlmmertempera- 
tur getrocknet Man erhait eine leuchtend effektfarbige Schicht von gummlartiger Elastizitat. Wird diese in einem Vaku- 
umtrockenschrank 1 Stunde be! 120'>C getempert und anschliel3end auf Zimmertemperatur abgekOhlt so erhoht sich 
ihre Elastizitat noch und es zeigt sich eine leichte Ver&iderung der Farbe. Beim Dehnen der Schicht andert sich ihre 
Farbe mit dem Dehnungsverhftltnis von Braun Qber Grun nach Violett. 

15 

Beispiel 4C 

[0166] 13.5 g der gemSB Beispiel 2A erhaltenen Dispersion werden mit 1 ,5 g einer feinteiligen, 20 gew.-%igen wSB- 
rigen Dispersion eines Copolymerisats von 94 Gew.-% Ethylacrylat und 6 Gew.-% Methacrylsaure mit einer mittleren 
20 Teilchengr6f3e von 30 nm und einer Glastemperatur von ca. O^C gemischt und die Mischung in einer Silicongunimi- 
Schale bei Zimmertemperatur getrocknet. Man erhait eine effektlarbige Schicht, die mechanisch noch stabiler ist als die 
in Beispiel 46 erhaltene. Das Beispiel veranschaulicht die Erieichterung und Verbesserung der Verf ilmung durch den 
Copolymerzusatz. 

[01 67] Bei weiterer ErhOhung des Antells der zugesetzten Ethylacrylat/Methacrylsduredispersion erhait man Schich- 
ss ten deren Farbe sich von den kraftlgen Braun- und GrOntOnen zu einem seidigen Metallic-Effekt Andert. 

Beispiel 4D 

[0168] 20 g der gema3 Beispiel 2A erhaltenen Dispersion werden mit 2 g Diethylenglycoldiethylether (OGDE), 
30 gemischt, mit 1 0 g Wasser verdClnnt und die Mischung in einer Silicongummi-Schale bei Zimmertemperatur getrocknet. 
Man erhait eine leuchtend effektfarbige Schicht, die mechanisch noch stabiler ist als die in Beispiel 4B erhaltene. Das 
Beispiel zeigt, daB auch der Zusatz des DGDE das Verfilmen der Schalepdymeren bereits bei Zimmertemperatur 
ermOglicht. dabei aber nur einen geringen EinfluB aufclie Rarbe der verfilmten Schidit hat 

35 PatentansprQche 

1. Kern/Schale-Partikel, deren Kern- und Schalenmaterialien ein Zweiphasensystem ausbilden kOnnen, dadurch 
gekennzechnet, daB 

40 das Schalenmaterial verf tlmt>ar ist, 

der Kern unter den Bedingungen der Verlilmung der Schale im wesentlichen formbestandig ist, 
der Kern durch das Schalenmaterial nicht Oder nur in sehr geringem AusmaB quellbar ist, 
die Kerne eine monodisperse GrOBenverteilung aufweisen. und 

ein Unterschied zwischen den Brechungsindices des Kemmaterials und des Schalenmaterials besteht. 

45 

2. Kern/Schale-Partikel gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB der Unterschied An zwischen den Bre- 
chungsindices des Schale- und des Kemmaterials mindestens 0,001 , vorzugsweise mindeslens 0.01 insbesond- 
ere rnndestens 0.1 betrflgt. 

so 3. Kern/Schale-Partikel gemaB mindestens einem der AnsprOche 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, daB der Kern der 
Kern/Schale-Partikel eine GrfiBe von 1 00 bis 700 nm, vorzugsweise von 150 bis 500 nm, insbesondere von 200 bis 
400 nm haben. 

4. Kern/Schale-Partikel gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kerne der 
55 Kern/Schale-Partikel einen Polydispersitaitsindex P.l. von unter 0,4, vorzugsnwise unter 0,3, insbesondere unter 0,2 

aufweisen. 

5. KenVSchala-Partikel gemaB mindestens einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB das 
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Gewichtsverh^tnis von Kern: Schale der Partikel 1:1 bis 20:1 , vorzugsweise 2:1 bis 10:1, insbesondere 2,5:1 bis 
5:1 betragt. 

6. Kern^chale-Partikel gemdB mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da3 der Kern ein 
5 Oder mehrere Polymere (Kempoiymere) enttiait, die vorzugsweise vernetzt sind, und die Sdiale ein oder mehrere 
Polymere (Schalenpolymere) oder Polymer-Vorprodukte und gegebenenlalls bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise 
gegebenenblls bis zu 20 Gew.-%, HiKs-und ^atzstoffe enthdlt und die Schale in nichtquellender Umgebung bei 
Raumtemperatur im wesentiichen formbestandig und idebfrei ist. 

10 7. Kern/Schale-Partikel gemaiS mindestens einem der AnsprQdie 1 bis 6, erhalten durdi Emulsionspolymerisalion in 
waBrigem Medium. 

8. Feste Zubereitungen umfassend 70 Ims 99 Gew.-%, vorzugsweise 80 bis 95 Gew.-%. Kern/Scliale-Partitel des 
Anspruche l und 30 bis 1 G0w.-%, vorzugsweise 20 bis 5 Gew.-%. eines bei Normaltemperatur festen Substanz- 

15 gemlsches aus HiKsmitteln und/oder Zusatzstolfen. 

9. PastOee oder f luide, insbesondere 8tr«ch-, spritz- oder gieSffthige Zubereitungen umfassend 5 bis 75 Gew.-%, vor- 
zugsweise 10 bis 65 Gew.-%, insbesondere 20 bis SO Gew.-% Kern^chale-Partilcel des Anspruchs 1 und 95 tMS 25 
Gew.-%, vorzugsweise 90 bis 35 Gew.-%, insbesondere 80 bis 50 Gew.-% eines bei Normaltemperatur oder erst 

20 bei erhohter Temperatur flQssigen Substanzgemisches aus Lflsungs-, Dispergier-oder l-litfsinittein und/bder 
Zusatzstoffen. 

10. Verlahren zur Hersteliung der Kern^Schale-Partikel des Anspruchs 1 , bei dem in einem separaten Verfahrensschritt 
vorgefertigte Partikel aus Kempoiymeren mit Monomeren oder Prdpolymeren der Schaiepoiymeren und 

« gewunschtenfalls Hilfs- und/oder Zusatzstoffen in einem Inert en flussigen Reaktionsmedium homogenisiert wer- 
den und die Polymer-Vorstufen an- oder auspolymerisiert werden, wobei die Polymerisationsbedingungen so ein- 
gestein werden, daB die den Schalepoiynrare oder -Poiymervorprodukte sich auf den l^mpartiteln abscheiden, 
dadurch gekennzeichnet, da8 die Monomeren und/oder Prapolymeren nach Menge und Art so ausgewShtt wer- 
den, da8 das Schatenmaterial verfilmbar Ist, der Kern unter den Bedingungen der Verfilmung der Schale formbe- 

30 standig ist, der Kern durch das Schalenmaterial nicht oder nur in sehr geringem Ausma3 queilbar ist, und 
Unterschied zwischen den Brechungsindices des Kemmaterials und des Schalenmaterials besteht. 

1 1 . Verfahren gen^3 Anspruch 1 0, dadurdi gekennzeichnet, da(3 das Verfehren in einem Zweistufen-Eintopf-Prozess 
ausgefuhrt wird, wobei in dem ersten ReakSonssdiritt aus den ausgewdhlten Polymer-Vorstufen (Monomeren 

35 und/oder Prdpolymeren) die Kempolymer-Partikel hergestellt werden und anschlleBend genrtaB Anspruch 10 wei- 
tergearbeitet wird. 

12. Verfahren gemaB mindestens einem der AnsprQche 10 und 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB zur Hersteliung von 
Zubereitungen der Anspruche 8 und 9 die Polymerisation der Schaiepoiymeren in Gegenwart aller oder eines Teils 

40 der in der Zubereitung enthaltenen Hilfs- und/oder Zusatzstoffe und gegebenenfalts Dispergier- oder Verdunnungs- 
mittel ausgefuhrt wird, oder daB diese ganz oder teilw^e wahrend oder nach AbschluB der Polymerisation zuge- 
fugt werden, wobei die Zusatze so gewahH weiden, daB ihre Mischung je nach Bedarf test oder f luide ist, und daB 
nach AbschluB der Pdymerisation das inerte Reaktionsmecfium ganz oderteilwa'se entfernt wird. 

45 1 3. Verfahren gemai3 mindestens einem der Anspruche 1 0 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, da3 das Inerte Reaktions- 
medium durch Verdunstenlassen, gegebenenfalls im Vakuum, durch Gefriertrocknung oder durch Spruhtrocknung 
entfernt wird. 

14. Venwendung der Kern/Schale-Partikel des Anspruchs 1 oder der Zubereitungen der AnsprQche 8 Oder 9 zur Her- 
so stellung von schotzenden und/oder dekorattven ClberzOgen. 

15. Verfahren zur Erzeugung von dekoratlven und/oder schutzenden OberzQgen durch Auftrag eines Beschichtungs- 
mitteis in an sich bekannter Weise auf das zu schutzende, gegebenentells vorbehandelte Material, dadurch 
gekennzeichnet, daB Kern/Schale-Partikel des Anspruchs 1 oder eine Zubereitung eines der Anspruche 8 oder 9 

ss aufgetragen. gegebenenfalls vorhandenes flusslges Dispergier- und/oder Verdunnungsmittel entfernt und 
anschlieBend das Schalenmaterial verfilmt und gewunschtenfalls vernetzt wird und dabei die Kerne orientiert wer- 
den. 
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16. Verwendung der Kern/Schale-Partikel des Anspruchs 1 Oder der Zubereftungen der AnsprQche 8 Oder 9 zur Her- 
stellung von Effektfarbmitteln. 

17. Verfahren zur Herstellung eines Effektfarbmittels umfassend die folgenden Schritle: 

a) Auftrag der Kern/Schale-Partikel des Anspruchs 1 oder einer Zubereitung der AnsprQche 8 Oder 9 auf ein 
SubstratgeringerHaftfahigkeit, 

b) Gegebenenfalls Veidunstenlassen oder Abtreiben des eventuell in der aufgelragenen Schicht enthaltenen 
LOsungs-oder Verdunnungsmittels, 

c) Gberfuhrung des Schalenmaterials der KenVSchale-Partikel in eine fUssige, weiche oder visco^lastische 
Matrix-Phase 

d) Orientierung der Kerne der Kern/Schale-Partikel zumindest zu Domflnen regelmflBiger Struktur, 

e) Aushartung des Schalenmaterials zur Fixierung der regelmaSigen Kern-StruWur 

f) AblOsung des ausgehdrteten Films vom Substrat und 

g) sofern ein Pigment oder ein Pulver hergestellt werden solt. Zerkteinerung des abgelOslen Films aufdie 
gewQnschte PartiketgrOBe. 

18. Verfahren gemaS Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung eines Effektfarbmittels in Form eines 
Pigments dadurch gekennzeichnet, daB der Auftrag gemaB Verfahrensschritt a) in Form einer Vielzahl von Punkten 
von der Qr66e der gewQnschten PIgmentpartlkel eriblgl. und der Verfahrensschritt g) unteit)leibt oder erielchtert 
witd. 

19. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 17 und 18. dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung 
eines Effektfarbmittels in Form einer Folie. dadurch gekennzeichnet, daB ein im ausgeharteten Zustend elastisch 
deformierbares Schalepolymer gewahtt wird und der Verfabrensschritt g) untertsleibt 
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